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N. J. Stepanow. Uber die elektrische Leitfahigkeit der Metailegierungen. | 


Uber die elektrische Leitfahigkeit der Metallegierungen.: 
Von 
N. J. STeEpaNow.? 


Mit 11 Figuren im Text. 


Die elektrische Leitfihigkeit der Metallegierungen lenkt die 
Aufmerksamkeit der Forscher auf sich.* Durch die Arbeiten von 
Kurnakow und Zemczuzny* und von Gurrtuer® ist die Leitfihigkeit 
zu einer Methode fiir die Untersuchung der chemischen Beschaffen- 
heit der Metallegierungen geworden. 

Das bis zur neuesten Zeit auf diesem Gebiete vorliegende ex- 
perimentelle Material bezieht sich hauptsiichlich auf den Fall, daB 
die Komponenten ein mechanisches Gemenge bilden, oder auf feste 
Lésungen. Die Angaben iiber die elektrische Leitfihigkeit von 
Systemen mit chemischen Verbindungen sind unvollstiindig und sind 
sehr hiaufig nicht auf direktem Wege erhalten worden.® Die Ur- 
sache hierfiir liegt wohl in den groBen experimentellen Schwierig- 
keiten, mit denen die Messung der Leitfiaihigkeit harter und briichiger 
Legierungen verbunden ist; die charakteristischen Metallverbindungen 
zeichnen sich allgemein durch Sprédigkeit und Harte aus. 

Die vorliegende Arbeit hat den Zweck, diese Liicken auszu- 
fiillen. Ich wandte mich hierbei vor allem zu den einfachsten 
biniren Systemen mit bestimmten scharf ausgesprochenen Verbin- 
dungen, deren Natur mit Hilfe verschiedener metallographischer 


' Auszug aus den: ,,Annales de I'Institut des Mines de |'Imperatrice Ca- 
therine II St. Petersburg‘‘, III, 1911, russisch. 

2 Ins Deutsche iibertragen von J. Pinsker-Berlin. 

’ Ein ausfiihrlicher historischer Uberblick iiber die Frage nach der elek- 
trischen Leitfihigkeit der Legierungen findet sich in der zitierten Abhandlung. 

* N.S. Kournaxow u. S. F. Zemczvzny, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 38 (1906), 
1048; 39 (1907), 211; Ber. d, St. Petersburger Polytechn. Inst. 6 (1906), 559; 
Z. anorg. Chem. 54 (1907). 

5 W. Guertier, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 397; Jahrb. d. Radioakt. u. 
Elektronik 5 (1908), 17. 

® Kine Ubersicht iiber diese Angaben findet sich in meiner Arbeit: N. J. 
Sreranow, Annales de |'Institut des Mines de |’Imperatrice Catharine II 4 
St. Petersburg 1 (1907), 263; Journ. russ. phys.-chem. Ges. 40 (1908), 1448; 
Z. anorg. Chem. 60 (1908), 209. 

Z. anorg. Chem. Bd. 78. l 
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Methoden festgestellt worden ist. Die Untersuchung der elektrischen 
Leitfihigkeit und des Temperaturkoeffizienten solcher Paare dient nicht 
nur zur Charakterisierung der chemischen Natur derselben, sondern 
auch zur Entdeckung der elektrischen Eigenschaften bestimmter inter- 
metallischer Verbindungen, welche bisher ginzlich unbekannt waren. 
Als sehr geeignet fiir diesen Zweck erweisen sich die Legie- 
rungen des Magnesiums mit den Schwermetallen. Der starke elektro- 
positive Charakter des Magnesiums zeigt sich in seiner auberordent- 
lich entwickelten Fiahigkeit zur Bildung verschiedener ,,Metallide“. 
Das Magnesium ruft in den sich mit ihm vereinigenden EKlementen 
verborgene Affinitiiten wach, die sonst nicht hervortreten.! 


Herstellung der Praparate. 


Bei der Ausfiihrung meiner Arbeit hatte ich, wie meine Vor- 
giinger, mit groBen Schwierigkeiten zu kampfen, die bei Herstellung 
von Mebpriiparaten aus sehr spréden Substanzen auftreten. Be- 
sondere Schwierigkeiten bieten manche Magnesiumlegie- 


rungen wegen ihrer Unbestindigkeit: sie reagieren mit 
| der Luftfeuchtigkeit und zerfallen rasch in Pulver, das 
| aus Metall und Oxyd besteht. Von der Herstellung von 
\ Drihten konnte keine Rede sein. Auch war es un- 
\ ~  méglich, die durch GieBen erhaltenen Stabchen mechanisch 
Fig. 1. bearbeiten. Ks also ein Verfahren ersonnen 


werden, welches Priparate liefern kénnte, die unmittel- 
bar, ohne vorherige mechanische Bearbeitung, fiir die Messungen 
geeignet wiiren. 

Nach vieler Miihe und langem Suchen gelang es mir, ein Ver- 
fahren auszuarbeiten, welches den gestellten Anforderungen in hin- 
reichendem Grade geniigt. Dieses Verfahren ist in meiner Arbeit 
iber die elektrische Leitfahigkeit der Magnesium-Bleilegierungen? 
kurz beschrieben. 

Das Wesentliche dieses Verfahrens besteht darin, daB die 
Schmelze in eine vorgewirmte Réhre eingesaugt wird. Zerbricht 
man die erkaltete Réhre vorsichtig, so erhalt man ein Stibchen, an 
dem man die Messung der elektrischen Leitfihigkeit direkt vornehmen 


‘ N.S. Kurnaxow und N. J. Sreranow, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 
37 (1905), 681; Z. anorg. Chem. 46 (1905), 191. 

* N. J. Svrepanow, Berichte d. Berginstituts 1 (1908), 263; Journ. russ. 
chem. Ges. 39 (1907), 1151; 40 (1908), 1448; Z. anorg. Chem. 60 (1908), 209. 
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Uber die elektrische Leitfahigkeit der Metallegierungen. 3 


kann. Das Gelingen hingt von vielen, auf den ersten Blick als 
unwesentlich erscheinenden Bedingungen ab. 

Zum Ansaugen der Schmelzen benutzte ich bis 750° Réhren 
aus Jenenser Glas von 3—4 mm Durchmesser. Die Rédhre ist so 
gebogen, daB die Saugéffnung parallel der Achse liegt (Fig. 1). Dies 
ist sehr wesentlich, weil in dieser Weise beim Eintauchen der Rébre 
in die Schmelze das Eindringen der schiitzenden Salzschicht(KCl + LiCl) 
in das Innere der Réhre, wodurch die Wande verunreinigt wiirden, 
verhindert wird. Bei héheren Temperaturen wurden Porzellanréhren 
aus der Berliner Kénigl. Manufaktur angewandt. Bei diesen Réhren 
ist die Offnung senkrecht zur Achse und daher muBte man Sorge 
tragen, daB beim LEintauchen der Réhre in die Schmelze die 
schiitzende Salzschicht nicht in das Innere drang. Die innere Ober- 
fliche der Réhre wurde mit einer Kohlenschicht (RuB) ausgekleidet. 
Dies geschieht in folgender Weise. In die Flamme einer Stearin- 
kerze wird eine Metallplatte eingefiihrt; der dabei entstehende Rub 
wird mit Hilfe einer Alvergnia-Wasserpumpe in die Roéhre eingesaugt. 
Letztere ist auf einem Stativ befestigt; durch Drehen der Réhre 
um ihre Achse erzielt man eine gleichmaBige Bedeckung der Wiinde 
mit einer RuBschicht, welche fest haften bleibt. Diese Schicht 
schiitzt die Réhre vor dem Angriff der eingesaugten geschmolzenen 
Metalle und verhindert das Anhaften der erhaltenen Stabchen an 
die Winde. 

Beim Einsaugen der Schmelze ist es sehr wichtig, dieselbe auf 
die gewiinschte Hoéhe einstellen zu kénnen; dies ist besonders nétig 
beim Arbeiten mit Glasrédhren, denn sobald die Schmelze in den 
kalteren aus dem Ofen herausragenden Teil gelangt, zerspringt die 
Réhre und die geschmolzene Masse flieBt in den Tiegel zuriick. 
Dies wird verhindert, indem man in die Réhre einen Asbestpfropfen 
hineinbringt, welcher aber die Gase nicht absperrt. 

Die so vorbereitete Réhre wird zunichst in einem kleinen 
elektrischen Ofen vorgewirmt. Wiahrenddessen leitet man in die 
Réhre einen trockenen Leuchtgasstrom, wodurch die RuBschicht 
getrocknet und zugleich vor Verbrennen geschiitzt wird, falls sie auf 
sehr hohe Temperatur vorgewirmt sein mub, 

Das Einsaugen der Schmelze in die Réhre geschieht mit Hilfe 
einer hierfiir geeigneten Quecksilberpumpe. 

Die Anordnung und die Konstruktion der Apparate sind aus 
Fig. 2 ersichtlich. 

Der Heizofen A befindet sich tiber dem Tiegel B, in welchem 
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die Metalle geschmolzen werden. Der Ofen A besteht aus einer 
Porzellanréhre von 10 em Lange und 1 em Durchmesser. Die Réhre 


ist mit Nickeldraht von etwa 0.2 mm Durchmesser und 5 Ohm 
Widerstand umwickelt. Die Nickelspirale ist mit dicker Asbest- 
pappe von auBen bedeckt. Der Ofen wird mit einem Wechselstrom 
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von 110 Volt durch Vermittelung eines kleinen Transformators ge- 
heizt; letzterer gestattete die Spannung und somit die Heiztempe- 
ratur zu regulieren. Die Einsaugeréhre ist im Ofen mittels einer 
Asbestmuffe befestigt; der Raum zwischen der Rébre und den Ofen- 
winden ist mit Sand ausgefiilit. Die Schraube C gestattete den 
Ofen in beliebiger Lage zu befestigen. Das obere Ende der Roéhre 
ist mittels eines dicken Gummischlauchs D mit der Quecksilber- 
pumpe verbunden. Diese besteht aus einer Glaskugel 2, Rébre F 
und Gummischlauch G. Der Hahn FH gestattet, die Kinsaugréhre 
entweder mit der Glaskugel # oder mit dem Chlorcalciumrohr //, 
durch welches der Leuchtgasstrom eingeleitet wird, zu verbinden. 
Vor dem Beginn der Arbeit wird das Quecksilber in der Kugel FE 
durch Verschieben der Réhre / auf den hédchsten Punkt gebracht; 
der Hahn H verbindet dabei D mit #. Sodann stellt man durch 
passende Drehung des Hahns H die Verbindung zwischen D und / 
her und man leitet durch das Chlorcalciumrohr Leuchtgas ein, 
welches bei seinem Austreten aus dem unteren Ende der Rédhre 
angeziindet wird. Um das Einsaugen zu bewirken, taucht man das 
Knde der Réhre in die Schmelze, verbindet D mit HF und senkt /. 
Will man rasch saugen, so mu man zuerst /’ senken und erst dann D 
mit FE in Verbindung setzen. Durch passende Einstellung der Rohr- 
héhe F kann man die Geschwindigkeit des Ansaugens regulieren. 

Nach dem Erkalten wird die Réhre sehr vorsichtig auf einem 
AmboB zerschlagen. Man erhilt auf diese Weise Stibchen von 
3—4 mm Durchmesser und einigen Zentimetern Liinge, die man 
direkt ohne weitere Behandlung auf ihre Leitfahigkeit messen kann. 
Die Oberfliche der Stabchen wurde in der Regel mit feinem 
Schmirgelpapier leicht geputzt. 

Zur Messung der Durchmesser der Stiibchen benutzte ich das 
Mikrometer von der ,,Société genevoise d’instruments de physique“, 
dessen Kreisteile 0.0005 cm entsprechen. Fiir jeden Durchmesser 
wurden gewébnlich 20 Werte (an 5 Stellen und an jeder Stelle unter 
Drehung um je 45° gemessen) erhalten und der Mittelwert ge- 
nommen. 

Die Stabchen wurden bei der Messung in einem besonderen 
Gestelle befestigt, in dem man sie um ihre Achse drehen konnte. 


Messung der elektrischen Leitfahigkeit. 


Der elektrische Widerstand der Stabchen wurde mit Hilfe der 
Doppelbriicke von THomson (Lord Kentyry) — Firma Hartmann & 
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Braun — gemessen. Diese Methode eignet sich bekanntlich zur 
Messung sehr kleiner Widerstande, wie sie gerade Metallstabchen 
aufweisen. Bei dieser Methode wird der schidliche EinfluB der 
Kontakte aufgehoben. 

Der zu messende Leiter mub mit der THomsonschen Briicke 
mittels zweier Kontaktpaare verbunden sein: fuBeren — fiir die 


Fig. 3. 


Zuleitung des Stromes, inneren — fiir die Abgrenzung eines Stiickes 
des Leiters, das gemessen werden soll. Zur Erzielung solcher Kon- 
takte konstruierte ich einen besonderen Apparat, der in ein Bad 
von gewiinschter Temperatur hineingebracht werden konnte. 

Kig. 3 stellt die Ansicht des Apparates von vorne dar, Fig. 4 
— «die iuBere Feder und Fig. 5 — die mittlere. Zwei Glasstibe aa 
von 20 cm Liinge sind mit Hilfe zweier Messingblécke 66 parallel 
zueinander befestigt und bilden eine Art Schiitten, auf welchem 
beide Federpaare frei gleiten kénnen. Die auBeren Federn bestehen 
aus blanken Kupferstreifen cde (1 mm Dicke, 10 mm Breite), welche 
so gebogen sind wie die Figur zeigt, und welche sich an den 
Schlitten @a anlehnen. An diesen Streifen ist eine Platte fgh an- 
genietet, welche den Schlitten umfabt; zwischen den Enden e und h 
dieser beiden Platten wird das zu untersuchende Stibchen zx mittels 
der Schraubenzwinge ¢ eingeklemmt. Die Platten e und A sind 
mit Vorspriingen kk versehen, welche den inneren Federn zu- 
gekehrt sind, so dab die fuBberen Federn dicht an die inneren 
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herangeriickt werden kénnen und somit einen Kontakt bilden mit 
dem kurzen aus der inneren Feder herausragenden Ende des Stab- 
chens. Durch die Schraube y kann die Feder an einer beliebigen 
Stelle des Schlittens befestigt werden. 

Die inneren Federn (Fig. 5) haben eine rechtwinklig gebogene 
Platte 7/; an derselben sind mittels Kupferbolzen m und n zwei 


Ww 
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Fig. 4. 


Nickelmesser 0 und p angeschraubt; das erstere ist unbeweglich 
befestigt, das zweite ist um die Achse mn drehbar. 

Diese Messer bilden einen Kontakt mit dem Stibchen «x in drei 
in einer Ebene gelegenen Punkten. Sie sind von aufen geschirft 
und der Abstand zwischen den inneren Flachen entspricht somit 
der Linge des zu messenden Stiickes des Stibchens. Die Messer 
werden oben mit einer Schlinge r aus blankem Kupfer zusammen- 
gezogen. 

Mit Hilfe der Schraube x l&Bt sich die innere Feder ebenfalls 
an dem Schlitten befestigen. 

Der Abstand zwischen den Messern wird mit Hilfe eines Stangen- 
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zirkels gemessen, der an das eingeklemmte Stabchen angelegt wird, 
und dessen Schenkel so weit ausgezogen werden, bis sie die innere 
Flaiche der Messer berihren. 

Diese Messung wird an den Ebenen der beiden oberen in Fig. 5 
durch die Linien s und ¢ bezeichneten Kontakte ausgefiihrt. Die 
Kupferplatten simtlicher Federn sind deshalb gebogen, um das An- 
legen des Stangenzirkels an die Fliche ¢ zu erméglichen. 


“Ww Ww 


Fig. 5. 


. Der Stangenzirkel ist mit einem auf 0.01 mm eingeteilten Nonius 
versehen. 

Simtliche Federn sind an den Enden der Platten mit Kupfer- 
schrauben wu versehen, welche dieselbe mit den Enden der zur 
‘Twomsonschen Briicke fiihrende Drahtleitungen verbinden. Die 
Briicke ist mit einem Asbestschirm vor dem warmen Bad geschiitzt. 

Der Federapparat wird an einer Glasréhre vv aufgehingt, so 
dab man ihn in das Bad eintauchen und wieder herausheben 
kann. 

Das Bad wird mit Vaselinél gefiillt und wird von einer Nickelin- 
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Uber die elektrische Leitfiihigkeit der Metallegrerungen. 9 


spirale, in der ein Strom von 110 Volt flieBt, auf die gewiinschte 
Temperatur erwiirmt. 

Die Einrichtung des Bades und des Temperaturregulators waren 
dieselben, wie in der Arbeit von N. A. Puscuin und M. 8. Maxt- 
MENKO.' Sie ist in Fig. 6 schematisch dargestellt. 

R ist eine Nickelinspirale; sie ist auf einem zickzackartig ge- 


bogenen Glasstabe aufgewickelt und liegt auf dem Boden des 
Bades B. 


R, ist ein Lampenrheostat. Schaltet man denselben mit Hilfe 
einer Abzweigung aa, welche mit einem Ausschalter P, versehen ist, 


A 
w 
= 
R =—R 


Fig. 6. 


parallel, so flieBt fast der gesamte Strom (von etwa 15 Amp.) in 
den Heizkérper R; schaltet man aa aus, so wird Rheostat R, hinter- 
einander geschaltet, und dieser gestattet die Stromstiirke so zu regu- 
lieren, daB das Bad die erforderliche Temperatur konstant behilt: 
der Versuch zeigte, daB man auf diese Weise die Temperatur bis 
auf + 0.1° einstellen kann. 


A ist ein Ampéremeter, P ist ein doppelpoliger Ausschalter fiir 
den Heizstrom. 

Auf dem Boden des Bades liegt eine flache Spirale aus ver- 
nickeltem Messingrohr, durch die man einen lebhaften Wasserstrom 
schicken kann, wenn man eine Abkiihlung des Bades wiinscht. 

Durch diese Vorrichtung spart man viel Zeit, falls man mehrere 
Messungen an verschiedenen Stibchen nacheinander auszufiihren hat. 

Das Bad B ist mit einem Riihrer versehen, welcher durch eine 
Rassche Turbine in Betrieb gesetzt wird. 

Der Widerstand der Legierungen wurde bei 25° und bei 100° 


gemessen. Die Badetemperatur wurde mittels eines Quecksilber- 
thermometers bestimmt. 


1 N. A. Poscuin und M. 5. Maximenxo, Berichte d. Polytechn. Instituts xu 
St. Petersburg 10 (1908), 407. 
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Der Nullpunkt wurde mit Hilfe eines Spiegelgalvanometers ein- 
gestellt. Fir jede Messung wurden vier Ablesungen auf der Skala 
gemacht, die fast identisch waren, und der Mittelwert aus ihnen 
genommen. Letzterer multipliziert mit dem Verhaltnis der Rheo- 
statenwiderstande ergibt den Widerstand des Stabchens direkt in Ohm. 

Der Widerstand jedes Staibchens wurde zweimal gemessen. 

Aus den erhaltenen Zahlen wurden berechnet: der spezifische 
Widerstand o bei 25° und bei 100° (der Bequemlichkeit halber ist 
er mit 10° multipliziert), ferner die elektrische Leitfahigkeit 


+10, der Temperaturkoeffizient des elektrischen Wider- 


standes « und endlich die prozentische Abnahme der Leitfahigkeit 
von 0° bis 100° P (entsprechend Pg von MATTHIESsEN u. VOGT). 

Der Temperaturkoeffizient wurde berechnet unter der Annahme, 
daB der Widerstand linear von der Temperatur abhiangt: 


(1+ e?). 
Aus 0,, und laBbt sich @ leicht berechnen: 


Yi 00 — 
OF 
— 2090 


“= 
100 


Fiir erhilt man, gemiB der Definition: 


P hy 100 LOO (0160 Qo) 
ho ? 100 
100 
oder, da 0=0,(1 + at), P=100- 


Bei den Legierungen treten manche Ursachen auf, welche die 
Genauigkeit der erhaltenen Werte fiir die Leitfaihigkeit beeintrich- 
tigen. Diese sind: erstens die Fehler bei der Bestimmung der Zu- 
sammensetzung, zweitens — die Zufilligkeiten in der Anordnung 
der Kristalle, insbesondere wenn die Legierung ein Aggregat ver- 
schiedener Kristallarten darstellt. Auf die zweite Ursache sind wohl 
die schwankenden Werte, die man auch bei manchen reinen Metallen 
erhilt, zuriickzufiihren. So ist beispielsweise bekannt, daB bei den 
Wismutkristallen die Leitfahigkeiten in den Richtungen parallel und 
senkrecht zu der Fliche (001) sich, nach den Beobachtungen von 
Marrevccr,! wie 1: 1.16 verhalten. Es ist wohl kaum gestattet die 


' Marrevect, Compt. rend. 40 (1855), 541; 42 (1856), 1183. 
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Leittahigkeit derartiger inhomogener Gemische als konstante Grobe 
anzusehen. Ks ist daher nicht verwunderlich, daB die Abweichungen 
einzelner Punkte der Kurve von deren mittlerem Verlaufe mitunter 
ziemlich erheblich sind. Immerhin verdunkeln diese Abweichungen 
keinesfalls das Gesamtbild der Erscheinungen, die durch chemische 
Ursachen hervorgerufen werden. 


elektrische Leitfahigkeit der Magnesium-Bleilegierungen. 

Die chemische Natur der Legierungen des Magnesiums mit 
Blei und Zinn ist von N. 8S. Kurnakow und mir! auf Grund der 
Schmelzmethode und des Studiums der Mikrostruktur festgestellt 
worden. 

In unserer Arbeit wiesen wir darauf hin, daB diese Paare ,,sich 
unzweifelhaft als die einfachsten und typischen Reprisentanten der 
Systeme aus zwei Komponenten erweisen, die unter sich nur eine 
chemische Verbindung bilden*. Die Zusammensetzung’ dieser Ver- 
bindungen Mg,Pb und Mg,Sn entspricht dem Typus der Wasserstofl- 
verbindungen der Elemente der vierten Gruppe des periodischen 
Systems. Mit diesen Legierungen beschiftigte sich auch GruBE* 
und gelangte zu denselben Resultaten. 

Die beiden Metallide, insbesondere das Plumbid, reagieren sehr 
leicht mit der Feuchtigkeit der Luft, wobei sie ziemlich rasch in 
ein schwarzes Pulver zerfallen, das aus einem Gemische von Schwer- 
metall mit Hydraten des Magnesiumoxyds besteht. 

Die Untersuchungsergebnisse dieses Paares sind in der zitierten 
Arbeit zusammengestellt; hier will ich mich beschriinken auf die 
Wiedergabe des Diagramms (Fig. 7) der Kurven des elektrischen 
l 


025 


der prozentischen Abnahme P der Leitfihigkeit von 0° bis zu 100°. 
Auf dem Diagramme ist auch die Schmelzkurve angefiihrt. 

Die Gestalt der Kurven der elektrischen Leitfihigkeit laBt, auf 
Grund der Gesetze von N.S. Kurnakow u. Zemozuzny und 
GUERTLER, den SchluB ziehen, dab Blei mit Magnesium feste Lésungen 
bildet. Die Leitfakigkeitsmethode ist also empfindlicher als die 
anderen: weder nach der Schmelzmethode noch nach dem Studium 
der Mikrostruktur konnten feste Lésungen ermittelt werden. 


Widerstandes o,,- 10°, der Leitfihigkeit bei 25° 4,. = -107* und 


1 N. S. Kurnaxow und N. J. Srepanow, Journ. russ. chem. Ges. 34 
(1902), 520; 37 (1905), 668; Z. anorg. Chem. 46 (1905), 177. 
2? Grouse, Z. anorg. Chem. 44 (1905), 117. 
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Die Kurve der elektrischen Leitfahigkeit stellt also eine Illustra- 
tion des typischen Diagramms III dar, welches von N.S. Kurnakow und 
S. F. Zemozuzny! fir die binéren Systeme entworfen ist, in derer 


3 | 
< 
S a 

or 

16+ 
| 
| | 
= 12 | = 
3 ° 3 
| > 
J > 
A 
— 


60) 


Elektrischer Widerstand o,,-+10° 


10 20 30 
Atom-°), Mg 


© 


-1 
. 


Fig. 


Magnesium-Bleilegierungen. 


N.S. Kornaxow und 8. F. Zemczuény, Bertchte d. Polytech. Instituts xu 
St. Petersburg 6 (1906), 579; Journ. russ. chem. Ges. 39 (1907), 228; Z. anorg. 
Chem. DA (1907) 167. 
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Zusammensetzung Metalle eingehen, welche feste Lésungen zu bilden 
vermogen. 

Der allgemeine Charakter der Anderung von P mit der Kon- 
zentration ist auf der Fig.7 durch die punktierte Linie gezeigt. 
Beginnend von reinem Blei fallt der Wert von P von 30°/, auf 
20°/, fir die Verbindung (@ = 0.00250); sodann nimmt P noch 
stirker ab und erreicht bei einer Legierung mit 90 Atomprozent 
Mg den Wert 6°/,; darauf steigt die Kurve steil aufwirts und folgt 
der Kurve der elektrischen Leitfihigkeit. 

Wegen der Schwankungen in den Werten von P lassen sich 
bei diesem Systeme keine definitiven Schliisse auf die Kigenschaften 
des Temperaturkoeffizienten ziehen; gleichwohl geht deutlich hervor, 
daB, wenn die Abnahme der Leitfihigkeit durch die Bildung einer 
bestimmten chemischen Verbindung hervorgerufen ist, der Tempe- 
raturkoeffizient keine erhebliche Abnahme aufweist; ist aber die 
Leitfahigkeitserniedrigung durch Bildung fester Lésungen bedingt, 
so findet gleichzeitig eine scharfe Abnahme des Temperatur- 
koeffizienten statt. | 


Die elektrische Leitfahigkeit der Magnesium-Zinnlegierungen.’ 


Die chemische Beschaffenheit dieser Legierungen ist der der 
vorigen vollkommen analog. 

Die Leitfaihigkeit des reinen Zinns (von Kahlbaum), gemessen 
an einem nach dem Saugverfahren hergestellten Staibchen, gab sehr 
schwankende Werte. Auf diese Schwankungen weisen JAGER und 
DissELHORST? hin, welche fanden, daB Zinn elektrisch ,,inhomogen“ 
ist. Es ist méglich, daB diese Erscheinung mit den allotropen 
Umwandlungen des Zinns im Zusammenhang steht. 

In Tabelle 1 sind die MeSergebnisse von vier Zinnstabchen 
angefiihrt. Der Mittelwert dieser Zahlen simmt mit denen von JAGER 
und DissELHORST gut iiberein. 

Die Zusammensetzung jedes Stébchens wurde analytisch nach- 
geprift; Zinn wurde als SnO, bestimmt. 

Die Resultate der Messungen sind in Tabelle 2 zusammen- 
gestellt. Manche Stibchen wurden zweimal gemessen; zugleich 
wurden auch ihre geometrischen Dimensionen bestimmt. Die 


'‘ Der chem. Abteilung d. russ. Phys.-chem, Ges. in der Sitzung vom 
8. Oktober 1909 mitgeteilt; Journ. russ. chem. Ges. 41 (1909), 1383, 

* W. Jicer u. H. Dissecnorst, Wissenschaftl. Abhandl. Phys.-Techn. Reichs- 
anstalt 3 (1900), 269. | 
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einzelnen Messungen sind ebenfalls in der Tabelle angefiihrt. Der 
Mittelwert betindet sich unter dem Striche. 


Tabelle 1. 


Leitfihigkeit des Zinns. 


10.45 13.72 9.57 7.29 0.00465 31.74 
1 10.31 13.67 9.70 7.32 0.00487 32.74 
. ( 12.71 16.70 7.87 5.99 0.00468 31.88 
| 12.80 16.68 7.81 5.93 0.00472 32.09 
12.55 16.54 7.97 6.07 0.00473 32.13 
‘ 1 11.91 15.34 8.40 6.52 0.00426 29.87 
, ( 10.97 14.50 9.11 6.90 0.00479 32.40 
1 11.21 14.90 8.72 6.70 0.00449 30.94 
Mittel acht 
aus acht | 15.28 865 | 6.59 0.00465 31.72 


Beobachtungen 


Jicer u. Disser- 6.53 0.00465 


HORST 

Nach den Zahlen dieser Tabelle ist Fig. 8 konstruiert. 

In dem Konzentrationsgebiet von 0 bis zu 66.66 Atomprozenten 
Mg verliuft die Kurve der elektrischen Leitfaihigkeit, wie zu er- 
warten war, fast geradlinig. Auf dem ibrigen Teile der Figur 
besteht diese Kurve aus zwei Abschnitten: der eine charakterisiert 
die scharfe Abnahme der Leitfahigkeit von Mg mit 22.73 bis auf 
6—7 in dem Konzentrationsintervalle von etwa 3 Atomprozenten Mg; 
der andere Abschnitt verliuft etwas flacher und verbindet diesen 
Punkt mit dem des Stannides. 

Dieses rasche Sinken der Leitfahigkeit wird nach Le CHaTe.irr, 
KurNakow u. ZemczvuzNy und durch die Bildung fester 
Lésungen verursacht. 

Die Kurve des elektrischen Widerstandes weist bei der Ordinate 
der Verbindung einen deutlichen Spitz nach oben auf. 

Bei der Bildung einer bestimmten Verbindung tritt eine be- 
trichtliche Abnahme der Leitfihigkeit auf: von 8.65 fiir reines Zinn 
fullt sie auf 0.1—0.2 tiir das Metallid Mg,Sn, d.h. sie ist auf ein 
Fiinfzigstel und mehr herabgesetzt. 

Die Figur des Widerstandes und der Leitfihigkeit ist mithin dem 
vorigen vollkommen analog. Auch hier erweist sich die Leitfahig- 
keitsmethode als sehr empfindlich in bezug auf feste Lésungen und 
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zeigt eine wenn auch geringe Lislichkeit des Zinns in Magnesium, 
was bei Anwendung anderer Methoden nicht beobachtet worden ist, 
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Magnesium-Zinnlegierungen. 

Die Anderung der prozentischen Abnahme der Leitfihigkeit 


mit der Konzentration liefert ein sehr interessantes Bild. Im Ge- 
biete von 0 bis zu 66.66 Atomprozenten Magnesium verliuft die 
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Tabelle 2. 


Magnesium. Zinnlegierungen. 


10 
il 


12 
1S 
14 


16 


is 
19 
x 20 

Mg 


~ 


00 


eS 


7.08 


35.14 


20.04 


15.2 
ll. 
4.46 


28.92 
29.63 


40.61 
$1.14 
$1.17 


44.72 
64.86 


84.8 
88.9 
95.04 


0.00 100.0 


< 25° 
0.00 11.61 
9.0 16.04 
15.89 
15.96 
20.00 
$1.2 30.01 
$5.25 37.26 
$9.42 35.68 
5S 161.4 
63.2 280 0 
287.0 
283 
64.4 260 
64.75 447 
443 
445 
66.43 1090 
1102 
1096 
67.15 461 
465 
463 
68.71 430 
638.75 418 
68.78 226 
225 
225 
79.74 42.05 
423 
42.1 
90.0 17.59 
17.638 
17.61 
05.1 15.69 
15.61 
15.65 
96.44 14.63 
97.5 11.9 
98.92 6.75 
100.0 4.40 


Elektr. Wider- 
stand g- 10° 


100° 


15.28 
20.88 
20.61 
20.75 
27.36 
39.02 
48.51 
46.42 
208.3 
364.0 
870.0 
267 
336 
574 
576 
575 
1417 
1434 
1430 
554 
552 
521 
493 
262 
262 
262 
47.90 
48.36 
45.13 
20.15 


20.18 
20.17 
17.25 
17 16 
17.20 
15.81 
13.2 


7.54 


Elektr. Leitfahig- 
keit A=1/9-10 | 


r 
25 


8.65 
6.23 
6.29 
6.26 
4.72 
3.33 
2.68 
2.380 
0.62 


0.357 
0.348 


0.353 
0.384 
0.224 
0.226 
0.225 
0.0918 
0.0907 
0.0912 
0.216 
0.215 
0.216 
0.566 
0.242 
0 442 
0.448 
0.443 
2.378 
2.364 
2.371 
5.686 
5.673 
5.68 
6.373 
6.409 
6.391 
6.835 
8.41 
14.82 


5.627) 22.73 


LOO” 


6.59 
4.79 
4.85 
4.82 
3.66 
2.56 
2.06 
2.15 
0.48 
0.275 
0.270 
0.272 
0.298 


0.174 
0.174 


O.174 


0.0706 
0.0697 


0.0701 


0.182 
0.184 


0.183 
0.192 
0.202 
0.381 
O.381 
O.381 
2 OST 
2.068 
2.08 

4.964 
4.956 
4.96 


5.797 
5.83 


5.813 
6.325 
7.58 

13.26 

17.77 


standes a 


0.00447 
0.00440 


0.00443 
0.00431 
0.00445 
0.00449 
0.00446 
0.00428 


0.00443 
0.00429 


0.00436 
0.00427 


0.00418 
0.00448 


0.00430 


0.00444 
0.00447 


0.00445 
0.00272 


Prozent. 


Abnahme 


0.00278 


0.00275 
0.00301 
0.00276 
0.00224 
0.00224 
0.00224 
0.00194 


0.00201 | 


0 0019s 
0.00204 
0.00203 
0.00204 
0.00137 


0.00137. 


0.00137 
0.00110 
0.00150 
0.00163 
0.00410 


der Leit- 
fahigk. P 


w 
Nm 


30.90 
30.55 
30.75 
30.14 
30.78 
30.92 
30.86 
29.30 
30.70 
30.00 


80.35. 


29.95 
29.51 
30.71 
30.10 


30.78 
30.91 


30.85 
21.40 
21.77 
21.60 
23.12 
21.63 


18.33 
18.33 


18.33 
16.27 
16.72 
16.50 


16.92 
16.85 


16 90 
12.06 
12.07 
12.07 
9.95 
13.07 
14.01 
29.07 


Kurve des Temperaturkoeftizienten der Leitfihigkeit fast parallel 
der Konzentrationsachse: derselbe aindert sich von 81.72 fir reines 
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Zinn bis zu 30.8 fiir die Verbindung Mg,Sn. Die elektrische Leit- 
fahigkeit in diesem Intervalle sinkt, wie wir gesehen haben, von 
8.65 auf 0.1—0.2. 

Ganz anders ist der Charakter der Kurve P auf der anderen 
Seite der Verbindung, wo sich an der Struktur der Legierung ge- 
sittigte feste Lésungen beteiligen: der Temperaturkoeftizient fallt 
rasch von 29.07 auf 9.95, indem er der Abnahme der Leitfaihigkeit 
folgt, die hervorgerufen wird durch die Bildung fester Lésungen: 
von da ab erreicht er, nach einigen Schwankungen, den Wert fiir 
die bestimmte Verbindung. 

Das untersuchte System zeigt somit, daB die Abnahme der 
Leitfahigkeit nur dann von einer Abnahme des Temperaturkoeffizienten 
begleitet wird, wenn erstere mit der Bildung fester Lésungen ver- 
bunden ist. 

Fiir die Verbindung Mg,Sn ist der Temperaturkoeftizient dem 
der reinen Metalle gleich. Die starke Abnahme der Leitfihigkeit 
der Verbindung im Vergleich mit den Komponenten ist ohne Kin- 
flu8 auf den Temperaturkoeffizienten. 


Elektrische Leitfahigkeit der Legierungen des Magnesiums mit 
Kupfer. 


Ein systematisches Studium der Natur der Magnesium-Kupfer- 
legierungen wurde zuerst von Bovupovuarp* durchgefiihrt; dieser 
Forscher gibt drei bestimmte Verbindungen an: 


Mg,Cu, MgCu, MgCu,. 


Im Gebiete der beiden letzten Verbindungen enthialt die Schmelz- 
kurve von Bovupovarp eine sehr geringe Anzahl von Beobachtungen. 
G. G. Urasow® untersuchte sehr eingehend und mit grofer Sorgfalt 
die Schmelzkurve und die Mikrostruktur dieser Legierungen und 
stellte fest, daB nur die beiden Verbindungen 


Mg,Cu und MgCu, 
existieren. 


Zu denselben Resultaten gelangte spiter Sanmen.* 


' Der chemischen Abteilung der russ. Phys.-chem. Gesellschaft in der 
Sitzung vom 8. Oktober 1909 mitgeteilt, Journ. russ. chem. Ges. 41 (1909), 1883. 
* Bovupovarp, Bull. Soc. d Encouragem. 1903, 200. 
° G. G. Urasow, Journ. russ. chem, Ges. 39 (1909), 1566. 
* Saumen, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 31. 
Z. anorg. Chem. Bd. 78. 2 
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Die Anwesenheit fester Lésungen in diesem Systeme wurde 
nicht ermittelt. 

Als Ausgangsmaterial zur Herstellung der Stabchen diente 
dasselbe Magnesium wie friiher und granuliertes elektrolytisches 
Kupfer von Merck. Letzteres wurde vorher in Wasserstoffstrom 
ausgegliht, um die Oxydschicht, die manche Stellen der Oberfliche 
der bedeckte, zu reduzieren. 

Dem unter der schiitzendem Salzschicht geschmolzenen Ma- 
gnesium wurde ein eutektisches Gemisch desselben mit Kupfer zu- 
gesetzt; dieses Kutektikum wurde vorher analysiert. 

Die Zusammensetzung jedes Stabchens wurde analytisch kon- 
trolliert; der Kupfergehalt wurde durch Elektrolyse aus salpeter- 
saurer Lésung ermittelt. 

lie Herstellung der kupferreichen Legierungen im Fourquignon- 
ofen lieB sich schwierig durchfiihren; ich bediente mich daher eines 
von A. N. Kusyerzow! in unserem Laboratorium konstruierten 
elektrischen Koksofens. Dieser ist eine Modifikation der Kryptol- 
jfen, in dem der Kryptol durch zerstampften Koks ersetzt ist. Der 
Ofen ist aus gewdhnlichen feuerbestindigen Backsteinen und plasti- 
schen Kokskohlen gebaut und gestattet reines Kupfer rasch und 
bequem zum Schmelzen zu bringen. 

Fiir das Einsaugen schwer schmelzbarer Legierungen dienten 
Porzellanréhren. 

In Tabelle 3 sind die Messungen eines Kupferstibchens an- 
gefihrt. Die Zahlen kommen denen von JAGER und DissELHORST 
sehr nahe. 


Tabelle 3. 
Elektrische Leitfihigkeit des Kupfers. 


1. Messung 1.85 2.357 54.02 42.44 0.00400 | 28.6 
. oa 1.857 | 2367 | 58.84 | 42.25 | 0.00403) 28.9 
Mittel: 1.853 2.862 | 58.98 | 42.85 | 0.00402 28.76 
Jicagr u. Disset- | «42.4 0.00428 


HORST 


Tabelle 4 enthilt die Messungen der Leitfihigkeit und des 
Temperaturkoeffizienten der Kupfer-Magnesiumlegierungen. War das 
Stibchen zweimal gemessen, so sind beide Messungen angegeben 
und durch einen Strich vom Mittel getrennt. 


' A. Kusyerzow, Bergjournal 1906. 
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Uber die elektrische Leitfiihigkeit der Metallegrerungen. 
Tabelle 4. 


Magnesium-Kupferlegierungen. 


Cu 100.00 


99.44 


| 99.35 
99.23 
98.47 


97.03 


93.25 


91.24 
89.95 


87.98 
85.48 
84.62 


84.54 


84.14 


83.65 
83.56 
82.28 
77.33 
76.86 


| 13.35 


72.47 
68.09 
65.64 
63.66 


63.20 
61.89 
58.87 
58.83 


«666.68 
55.53 | 


55.0 


52.2 


47.10 


Elektr. Wider- | Elektr. Leitfiibig- | . 


2 - 
o~ 
Es stand 9-10 keit 10 
< 25° 100° 25° 100° 


0.00' 0.00 1.853 2.362 53.98 42.35 0.00402 
0.56) 1.45 2.115 | 2630 47.29 | 3802 0.00354 
0.65, 1.68 3.25 3.774 30.77 | 26.51 0.00227 
0.77) 1.98 3.339 38.839 | 29.95 26.05 0.00210 
1.53) 3.9 | 4.185 4.785 | 23.9 21.12 0.00183 
2.97' 7.4 4.784 5847 20.9 18.70 0.00121 
3.27 8.11 5.061 5.623 19.76 17.79 0.06122 
6.75| 15.9 6.214/ 6.92 | 15.78 | 14.45 0.00157 
8.76 20.04 5.641 6.547 | 17.73 15.28 0.00226 
10.05 22.58 5.952 6.907 16.80 14.48  0,00225 
12.07| 26.88 5.411 6.363 | 1848 | 15.72 0.00250 
14.52) 30.78 5.803 6.855 | 17.28 | 14.59 | 0.00257 
15.88! 32.18 5.746 6.762 | 17.41 | 14.79 | 0.00251 
15.46 | 32.32 5.717 | 6.756 17.49 14.81 0.00250 
15.86 33.0 | 5.588 6.517 18.06 15.35 0.00290. 
16.35| 33.79) 5.16 6.285 19.88 15.91 0.00314. 
16.44 33.94 5.145 | 6.277 19.48 15.93 0.003816. 


17.72 35.99 | 5.509 | 6685 18.15 14.96 0.00307 
22.67 43.36 6.069 7.239 16.48 13.82 0.00275. 
23.14 44.01) 6.871 7.818 15.7 12.5 0.00328 


26.65 48.68 6.146 7.396 1627 | 13.52 0.00291 
27.58 49.79 6.83 8195 | 14.64 12.2 | 0.00281. 
31.91) 55.03) 7.184) 8.701 14,02 | 11.5 0.00816 
34.36 57.75| 7.155 8.763 13.98 11.41 | 0.00323 


36.84 59.85; 8.085 | 10.04 12.37 9.959 0.00350. 
| 8.138 10.08 12.29 9.925 0.00345 | 


| 8.111 10.06 | 12.38 | 9.944 000348) 
36.8 | 60.32) 7.9387 9.872 12.6 | 10.13 | 0.00362. 
38.11 61.65) 9272 11.52 10.78 | 8.678 0.00352 | 
41.13 64.59, 8 265 12.1 

41.17 64.63/10.81 12.99 97 | 7.7 0.00879: 
42.82 66.62 11.94 1494 8.376 6.697 0003865. 
44.47 67.65| 8.529 10.65 11.72 9.607 0.00363. 


45.0 | 68.12! 7071 8.706 14.14 11.49 0.00334. 
7.088 8.769 14.11 11.44 0.00343, 


7.08 8.738 14.12 1147 000339. 
47.98 | 70.66) 6.614 8239 15.12 12.14 | 0 00857. 
6.581 8.236 | 15.2 | 12.14 000866 
6.598 8.238 | 15.16 12.14 000882 
52.9 | 74.57) 6.229 1.804 | 16.05 12.81 0.00368 
6.287 7.862 | 15.91 | 12.72 | 0.00864) 
| 6.258 | 7.8338 | 15.98 


9* 


Prozent. 


Abnahme 
der Leit 
fabigk. P 


238.95 
21.55 
24.68 
22.55 
21.95 
24.02 
24.48 
25.98 
25.64 
25.82 
26.6 
25.7) 
27.5 
26.74 
26.68 
25.04 
25.58 
25.36 


26.29 
26.79 


26.54 


26.91 
26 72 


12.76 0.00866, 26.82 
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Tabelle 4. (Fortsetzung.) 


|= Elektr. Wider- | Elektr. Leitfihig- 22% 
< So 25° 100° 25° 100° 
84 46.95 53.05 74.69 6.061 7.62 16.5 13.13 0.00875 27.29 
6.084 7.63 16.44 13.11 0.00870 27.04 
6.072 7.68 16.47 13.12 | 0.008738 27.17 


85 $89.81 60.19 79.79 6.156 7.686 16.25 13.01 0.00369 26.53 


5.885 1.367 16.99 13.57 0.00866 26.82 
6.020 | 17.527 16.62 13.29 0.00364 26.68 
86 '81.28 6877 85.18 5.826 7.223 17.16 13.85 0.00847 25.8 
5.747 7.113 17.4 14.06 0.00352 26.02 


5.786 | 7.168 | 17.28 13.95 0.00350 25.98 
$7 22.43 77.57 90.0 5.17 6.494 19.34 15.4 0.00373 27.18 
| 5.173 6.508 19 38 15.37 0.00378 27.45 


| 6.501 19.33 15.89 0.00876 27.33 
88 | 12.27 87.73 94.92 4.923 6.154 20.31 16.25 0.00864, 26.66 


Mg! 0.00 100.0 100.0 4.4 5.627 22.73 17.77 0.00410 29.07 


Die Bestimmung der elektrischen Leitfaihigkeit im Gebiete der 
Verbindung Mg,Cu ist wegen der auBerordentlichen Sprédigkeit 
dieser Substanz mit groben Schwierigkeiten verbunden. Manche 
Punkte weichen von dem allgemeinen Verlauf der Kurve ab nach 
der Seite des gréBeren Widerstandes hin. Dies JaBt sich auf die 
unvollkommene Dichtigkeit dieser Stabchen zuriickfiihren. Die diesen 
Stibchen entsprechenden Nummern sind in der Tabelle in Klammern 
gesetzt; sie sind angetiihrt, um den Wert des ‘Temperaturkoeffi- 
zienten berechnen zu kénnen, bei dem es auf den absoluten Wert 
der Leitfaihigkeit nicht ankommt. 

Nach den Zahlen der Tabelle 4 ist Fig. 9 entworfen. Auf 
derselben ist auch die Schmelzkurve von G. G. Urasow punktiert 
angefiihrt. 

Die Schmelzkurve der Kupfer-Magnesiumlegierungen ist durch 
zwei Maxima, die den Verbindungen Mg,Cu und MgCu, entsprechen, 
und drei eutektische Punkte charakterisiert. 

Diese Legierungen lassen sich also in drei Kategorien einteilen: 
die erste stellt die Anlagerung der Cu- und MgCu,-Kristalle, die 
zweite — die der beiden Kupride MgCu, und Mg,Cu, die dritte — 
die des Kuprids Mg,Cu und Mg dar. 

Die Kurve der elektrischen Leitfihigkeit muB aus drei gerad- 
linigen Asten bestehen, welche die Punkte der Kupride miteinander 
und mit den Komponenten verbinden. 
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Fiir die zwei letzten Gebiete trifit dies in der Tat zu. Von der 
Seite des Kupfers aber tritt wiederum eine erhebliche Leitfihigkeits- 
abnahme auf, und die Kurve besteht in diesem Gebiete aus zwei 
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Fig. 9. 
Magnesium-Kupferlegierungen. 
Asten, die sich unter einem Winkel schneiden. Dies zeigt, daB sich 
Magnesium in Kupfer im festen Zustande auflést. Die Abszisse 
des Schnittpunktes, bei etwa 10 Atomprozenten Mg, muf die Grenz- 
konzentration der festen Lésungen angeben. Indessen tritt auf den 
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Abkihlungskurven der eutektische Haltepunkt dicht bei Kupfer auf. 
Dieser Umstand 1laBt sich auf die sehr langsame Diffusion der 
Metalle beim Erstarren zuriickfiihren; durch ein anhaltendes Glihen 
gelingt es sicherlich homogene Legierungen, wie sie festen Lésungen 
eigen sind, zu erhalten. 

Auch in diesem Falle findet bei der Bildung einer bestimmten 
Verbindung eine betriachtliche Leitfahigkeitsabnahme statt. Die beiden 
Kupride leiten den Strom schlechter als Mg, welches der schlechtere 
Leiter der Komponenten ist. Die elektrische Leitfahigkeit des MgCu, 
betrigt etwa 19.5; die des Mg,Cu 18; die Leitfahigkeit der ge- 
sittigten festen Lésung 14.5. 

Die Kurve des Temperaturkoeffizienten der Leitfahigkeit ver- 
lauft vom reinen Mg aus bis zu dem Kuprid Mg,Cu nahezu parallel 
der Konzentrationsachse. Von 29.07°/, fiir Mg fallt er auf 27°/, 
fir das Kuprid. 

Weiterhin nimmt P noch ein wenig ab, und das Kuprid MgCu, 
besitzt einen Temperaturkoeffizienten von 24°/,, Wiederum ist der 
Charakter der Anderung des Temperaturkoeffizienten in dem Teile 
der Figur, wo feste Lésungen vorliegen, ein ganz anderer: gleich- 
zeitig mit dem Sinken der Leitfahigkeit fallt der Temperatur- 
koeftizient ebenfalls betrichtlich, und zwar von 28.76 auf an- 
naihernd 10. 

Der Temperaturkoeffizient der Magnesiumkupride unterscheidet 
sich von dem reinen Metalle wenig. Die Abnahme der Leitfaihig- 
keit bei der bestimmten Verbindung hat wiederum keinen groBen 
KintluB auf den Wert des Koeffizienten. Im Falle fester Lésungen 
dagegen wird sie von einer erheblichen Abnahme des Koeffizienten 
begleitet. 


Elektrische Leitfahigkeit der Magnesium-Zinklegierungen. 


Die Legierungen des Magnesiums mit Zink erscheinen als 
Repriisentanten der einfachsten Systeme mit nur einer bestimmten 
chemischen Verbindung. 

Die Natur dieser Legierungen ist von GruBE! endgiiltig fest- 
gestellt worden; die Zusammensetzung des Zinkids des Magnesiums 
entspricht der Formel MgZn,. Auf diese Verbindung hat friher 
Bovpovarpb? hingewiesen, welcher auf Grund der Mikrostruktur- 


' Grure, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 72. 
* Boupovarp, Bull. Soc. d Encouragem. 106, 545. 
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Tabelle 5. 
Elektrische Leitfihigkeit des Zinks. 

1. Messung 6.453 8.127 15.5 12.31 0.00378 27.48 
2. 99 6.435 8.106 15.54 12.84 0.00879 27.49 
3. - 6.417 8.088 15.58 12.37 0.00380 27.56 
Mittel: 6.435 8.107 15.54 12.384 0.00379 27.50 

Jager u. Dissecnorst 12.59 0.00402 

0.00870 


untersuchung die Existenz noch eines Metallids Mg, Zn (irrtiimlicher- 
weise) vermutete. Die Arbeit von GrubBE hat gezeigt, daf Bov- 
pouARD Magnesiumkristalle als Kristalle dieses Metallids ange- 
sehen hat. 

Feste Lésungen wurden hierbei nicht ermittelt. Das Zink, 
welches zur Herstellung der Stibchen diente, war von Kahlbaum. 
In Tabelle 5 sind drei Messungen der elektrischen Leitfihigkeit 
eines der Zinkstibchen angefiibrt. 

Die Zahlen stimmen mit denen von JAGER und DissELHORST 
ziemlich gut tiberein; letztere Zahlen sind unten in der Tabelle 
wiedergegeben, wobei sich der erste Wert des ‘Temperaturkoeffi- 
zienten auf einen Zinkstab, der zweite auf Zinkdraht bezieht. 

Die Zusammensetzung jedes Stabchens wurde analytisch fest- 
gestellt. Zink wurde von Magnesium mit Schwefelammonium ge- 
trennt und als Schwefelzink nach der Methode von Rosx bestimmt. 
Bei den Stibchen Nr. 4 und 5 wurde auch der Magnesiumgehalt 
— als Magnesiumpyrophosphat — bestimmt. Die Analyse ergab 
folgende Resultate: 


Stibchen Nr. 4 St&bchen Nr. 5 
Gewichtsprozent Mg. . . . 15.34 15.45 


Tabelle 6 enthalt die Resultate der Messungen fiir dieses Paar; 
Fig. 10 ist die graphische Darstellung derselben. 

Aus dem Schmelzdiagramm ist ersichtlich, daB das System der 
Legierungen auf der einen Seite des Maximums ein Gemenge von 
Zink- und MgZn,-Kristallen, auf der anderen Seite — ein solches 
von Magnesium- und MgZn,-Kristallen darstellt. 

Die Kurve der elektrischen Leitfihigkeit besteht, wie zu er- 
warten war, aus zwei nahezu geradlinigen Zweigen, nur ist der 
Zweig MgZn,-Mg etwas nach unten, unmittelbar hinter die Ordinate 
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Dieses deutet auf die 
Magnesiumzinkids geringe Mengen von Magnesium 
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; Magnesium-Zinklegierungen. 
* stande aufzulésen. Auch hier erwies sich die Leitfahigkeit hin- 
sichtlich der Entdeckung fester Lésungen als viel empfindlicher als 
die anderen metallographischen Methoden. 
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Noch deutlicher ist diese Verschiebung auf der P-Kurve — 
der prozentischen Abnahme der Leitfihigkeit; von 22.4 fiir das 
Zinkid fallt P auf 8.86 fiir eine Legierung mit 40.15 Atompro- 
zenten Mg. 


Samtliche Beziehungen, die wir bei den vorigen Systemen be- 
obachtet hatten, finden sich hier wieder. 


Tabelle 6. 


Magnesium-Zinklegierungen. 


| Elektr. Wider- Elektr. 3. © 2 22% 

EN Es stand io” keit A 1/e-10 

< 25° | 100° 25° | 100° 


Zn |100 0 0.00} 0.00 6.485; 8.107 15.54 12.84 | 0.00379 27.50 
96.03) 3.97] 100 7.8 | 10.08 12.51 | 9.926 0.00879 27.5 

2/ 91.53 8.47) 20.0 | 12.51 | 15.24 8.00 6.564 0.00313 23.87 

3) 86.34| 13.66] 29.81 14.2 | 17.77 6.88 5.628 | 0.00320 24.24 

4) 84.67, 15.33] 38.0 | 16.87 | 20.01 5.927 4.996 0.00265 20.94 
| | 16.92 20.01 5.911 4997 0.00260 20.60 

| | 16.90 20.01 5.919 4.996 0.00268 20.78 

5| 84.4 15.6 | 33.38 15.96 19.23 | 6.267 5.198 0.00294 22.72 
} 


18.93 6.33 5.288 000283 22.04 
| | 15.88 | 19.08 | 6.30 5.24 | 0.00289 22.40 


6| 80.01 19.99) 40.15, 81.12 84.07 | 8.218 2.985 | 0.00097 8.86 
7) 10.05 29.95) 53.44| 26.78 29.48 | 3.73 3.89 0.00189) 12.2 
62.63) 8737) 61.57 15.54 17.79 6.435 5.623 | 0.00202) 16.45 
9 5638/ 43.62 67.50 15.18 | 17.75 6457 5.636 0.00204 16.97 
52.5 | 47.5 | 70.84 11.0 | 12.48 | 9.091 7.831  0,00227| 18.48 
11 14.37 85.63) 94.12 7.175 8.514 13.94 11.74 0.00265 20.98 
Mg 0.00 100.0 | 100.0 4.40 | 5.627 |22.73 | 17.77 | 0.00410) 29.07 


Das Zinkid MgZn, leitet den Strom (A,, = 6.3) viel schlechter, 
als der schlechteste Leiter der Komponenten (Zn, 4,, = 15.54). Der 
Temperaturkoeffizient der Leitfahigkeit ist groB (P = 22.4) und unter- 
scheidet sich von dem der reinen Metalle nicht erheblich. Die Ab- 
nahme der Leitfihigkeit infolge der Bildung einer festen Lésung, 
ruft eine betrichtliche Abnahme des Temperaturkoeffizienten (von 
22.4 auf 8.86) hervor. 


Elektrische Leitfahigkeit der Legierungen des Magnesiums 
mit Wismut. 


Diese Legierungen sind nach ihrem chemischen Verhalten zum 
eratenmal von mir! nach der Schmelzmethode und hinsichtlich der 


ewe Srepanow, Journ. russ. chem. Ges. 37 (1905), 1285. 
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Mikrostruktur untersucht worden. Magnesium bildet mit Wismut 
nur eine Verbindung von der Formel Mg,Bi,, die nach dem Typus 
der Wasserstofiverbindungen der Elemente der finften Gruppe des 
periodischen Systems zusammengesetzt ist, wobei der Wasserstoff 
durch das zweiwertige Magnesium ersetzt ist. 

Die physikalischen Eigenschaften des Wismutsesquimagnesid 
erinnern an die Verbindungen des Magnesiums mit Zinn und blei. 
Ks ist spréde, gut kristallisiert, und zersetzt Waser in der Kialte 
merklich, in der Hitze stirker. Beim Stehen in der Luft zerfallt 
es unter der Einwirkung der Feuchtigkeit in ein grauschwarzes 
Pulver, welches, wahrscheinlich, aus einem Hydrat des Magnesium- 
oxyds und metallischem Wismut besteht. Dieser Zerfall erfolgt 
nicht so rasch, wie beim Plumbid und Stannid. Unter AbschluB 
der Luftfeuchtigkeit 1aBt es sich lange Zeit unveraindert aufbewahren. 

Die Schmelzkurve weist ein deutlich ausgeprigtes Maximum 
und zwei eutektische Haltepunkte auf (siehe Fig. 11). Die eutek- 
tischen Haltepunkte auf den Abkiihlungskurven kommen von beiden 
Seiten an das Maximum sehr nahe heran; dieses deutet auf das 
Fehlen fester Lésungen hin. 

Mit der Untersuchung dieses Paares hat sich auch GRuUBE' 
beschiaftigt und er gelangte zu analogen SchluBfolgerungen. 

Die Resultate der Messungen der Leitfihigkeit zweier Stabchen 
aus Kahlbaumschen Wismut, welches zur Herstellung der Priparate 
dieses Systems diente, sind in Tabelle 7 zusammengestellt. Die 
einzelnen Messungen, insbesondere die des Temperaturkoeffizienten 
weichen betriichtlich von dem Mittelwerte ab. Dieses wurde auch 
von den friiheren Forschern beobachtet. So war MarTuressEn” ge- 
zwungen, Driihte von sehr kleinem Durchmesser (0.144—0.185 mm) 
anzuwenden, weil man beim Experimentieren mit dicken Drahten 
sehr schwankende Werte erhalt, die nach der Ansicht von Marrrvccr® 
von der Anordnung der Kristalle abhangig sind. 

Der Mittelwert meiner Messungen ist etwas gréBer als die am 
Ende der Tabelle angefiihrten Zahlen von JAGER und DisseLHORST 
und L. Lorenz. 

Jedes Stibchen wurde analysiert; Wismut wurde aus saurer 
Lisung mit Schwefelwasserstoff gefaillt; Magnesium wurde als 
Magnesiumpyrophosphat gewogen. 


' G. Grouse, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 72. 
* Marraressen, Pogg. Ann. 103 (1858), 432. 
* Marrevect, Compt. rend. 40 (1855), 141. 
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Tabelle 7. 
Leitfihigkeit des Wismuts. 
1 Stibehen | 114 |= 146.7 0.877 0.682 0.00428 29.78 
(116.4 153 0.859 0.654 0.00468 $1.88 
2 Stibeben | 111.7 147.6 0.895 0.677 0.00486 32.48 
114.5 150 0.874 0.667 | 0.00461 31.59 
Mittel : 0.876 0.670 0.00460 | 381.42 
JAcer u. Disseiu. | 0.624 0.00454 
LorENz 0.630 


Die Ergebnisse der Messungen einer Reihe von Priiparaten 
, dieses Systems sind in Tabelle 8 wiedergegeben und in Fig. 11 
graphisch dargestellt. 
Tabelle 8. 


Magnesium- Wismutlegierungen. 


Elektr. Elektr. Leit- 


=< | = oF 

| 25° 100° 25° 100° 


Bi | 100.00. 0.00; 0.00 114.1 149.4 0.876 0.67 000460 31.42 


1 | 98.47! 1.53) 11.74) 141.6 181.8 0.706 0.55 0.00419 29.51 
2 | 97.67) 2.83) 16.95) 142.6 188 0.701 0.547 0.00417 29.40 
95.64 4:36) 28.06 149.38 192.1 | 0.67 0/52 0.00423 29.71 
4 | 93.34) 6.66) 37.92 154 200 | 0.65 0.50 0.00439 30.50 
5 | 87.85) 12.65) 55.85 131.2 166 0.762 0.603 0.00385 27.77 
6 | 83.27} 16.73) 63.28, 49 61.2 (2.05 1.64 0.00865 26.77 
7 | 77.55) 22.45| 71.25; 381.1 39.1 | 822 2.56 0.00874 | 27.2 
8 64.65) 35.85) 824 125 15.6 | 7.98 6.406 0.00357 26.3 
Mg 0.00 100.0 100.0 4.40 5.627 22.73 17.77 | 0.00410 29.07 


Die Kurve der elektrischen Leitfaihigkeit besteht, wie zu er- 
warten war, aus zwei fast geradlinigen Asten, die sich bei der 
Ordinate der Verbindung Bi,Mg, schneiden. 

Die Wismut-Magnesiumlegierungen liefern somit das erste 
typische Beispiel der elektrischen Leitfihigkeit eines 
einfachsten Systems aus zwei Komponenten mit einer be- 
stimmten Verbindung, in welchem keine feste Lésungen auftreten, 

Der Temperaturkoeffizient dieser Legierungen schwankt in 
ziemlich engen Grenzen um seine Werte fiir die Komponenten; diese 
Schwankungen iibersteigen nicht die Abweichungen der einzelnen 
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Messungen des Temperaturkoeffizienten des reinen Wismuts; wenn 
man ferner bedenkt, wie schwierig es ist, an solchen briichigen und 
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Fig. 11. 

Magnesium-Wismutlegierungen. 


unbestindigen Kérpern, wie die betreffenden Legierungen sind, Mes- : 
sungen anzustellen, so wird man diese Schwankungen sicherlich als t 
zulissige Versuchstehler ansehen. Man ist daher berechtigt zu sagen, | 
daB die Anderungen des 'Temperaturkoeffizienten mit der Konzen- 
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tration durch eine gerade Linie ausgedriickt wird, welche die Punkte 
der reinen Komponenten verbindet. 

Das vorliegende System gibt eine anschauliche Illustration der 
in den friiher beschriebenen Systemen obwaltenden Verhiltnisse. 

Die elektrische Leitfaihigkeit fallt von Magnesium bis zum 
Wismutid von 22.73 auf 0.6—0.7; letzteres leitet den Strom etwas 
schlechter als Wismut. Infolge der Abwesenheit fester Liésungen 
tritt die Unabhingigkeit des Temperaturkoeffizienten von der Leit- 


fihigkeitserniedrigung, hervorgerufen durch die bestimmte Verbin- — 


dung, deutlich zutage. 


Das vorliegende Beobachtungsmaterial bestitigt also, daB die 
Methode der elektrischen Leitfaihigkeit, unter Zugrundelegung der 
allgemeinen Gesetze von Lx - Kurnakow 
GUERTLER uns Aufschliisse iiber die chemische Natur der festen 
Lésungen verschafft. Sie ist in erster Linie ein sehr empfindliches 
Reagens fiir den Nachweis fester Liésungen selbst da, wo die an- 
deren metallographischen Methoden versagten. Es ist sehr wichtig 
hervorzuheben, da8 die Untersuchung der elektrischen Leitfihigkeit 
einer Metallkombination letztere gerade bei derjenigen Temperatur 
charakterisiert, bei der die Beobachtungen stattfinden. Bei An- 
wendung der Schmelzmethode aber schlieBen wir auf den gegen- 
wirtigen Zustand eines Systems auf Grund der Umwandlungen, die 
es unter anderen Bedingungen erlitten hat. 

Bei der Bildung einer bestimmten chemischen Verbindung 
findet, wie auch bei Bildung fester Lésungen, eine Leitfaihigkeits- 
abnahme statt. 

Der Temperaturkoeffizient der Leitfihigkeit fir chemische Ver- 
bindungen unterscheidet sich von dem der reinen Metalle sehr wenig; 
bei festen Lésungen ist er bedeutend geringer.! 

Diese auf experimentellem Wege abgeleiteten SchluBfolgerungen 
zeigen einerseits die Ahnlichkeit zwischen chemischen Verbindungen 
und festen Liésungen, andererseits — auch den wesentlichen Unter- 
schied dieser beiden Ké6rper. 

Eine chemische Verbindung verhalt sich zu Temperatur- 
verinderungen wie ein Klement, eine feste Lésung — anders. 

Diese Erscheinung spricht dafiir, daB die Ursache der Abnahme 
der Leitfahigkeit, resp. der Zunahme des Widerstands bei einer 
chemischen Verbindung eine andere ist als bei einer festen Lésung. 


1 N. J. Srepanow, Journ. russ. chem. Ges, 41 (1909), 1383; 42 [2] (1910), 77. 
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Tabelle 9. 


Temperaturkoeffizient des Widerstands von Metalliden und festen Lésungen. 


Legierung 


Mg + Pb 
Mg + Sn 


Mg + Cu 


Mg + Zn 


Mg + Bi 
Mg + Ag 


Mg + Cd 
Sn + Sb 


Ca + Sn 


Cu + Zn 


Cu + As 


| 


Atom-*), 


Mg,Sn 
96°), Mg 
MgCua, 
Mg,Cu 
8°), Mg 
MgZn, 
85°), Mg 
Mg, Bi, 
MgAg 
MgAg, 
80°), Mg 


77.5°/, Mg 


MgCd 
Sn,Sb, 
SnSb 
Cu,Sn 
CuSn 
10°), Sn 
Zn,Cu 
Zn,Cu 
67°), Zn 
41°), Zn 
21°), Zn 
Cu, As 
6°/, As 


Zusammensetzung 
der Legierungen 


Temperatur- 
koeffizient des 
W iderstandes 


0.00250 
0.00065 


0.00445 
0.00110 


0.00316 
0.00365 
0.06120 
0.00290 
0.00097 


0.00370 


0.00310 
0.00309 
0.00161 
0.00159 


0.00417 


0.00361 
0.00343 


0.00350 
0.00300 
0.00043 


0.00360 
0.00408 
0.00355 
0.00160 
0.00200 
0.00240 


0.00250 
0.00032 


Autor 


J. STepanow 


W. J. 
N. Kusnaxow! 


G. G. Urasow? 


| | N. Konstantinow 


W. 


A. W. Basxow‘* 


| N. A. Puscain 


N. A. Puscum 
W. N. Rsazsx1° 


4 


| N. A. Puscuix 


E. G. Discarer® 


tine Erklarung hierfiir, namentlich fiir die Natur des elektrischen 
Widerstandes fester Lésungen findet sich in dem zweiten theo- 
retischen Teile dieser Arbeit. ? 


Berichte d. Polytechn. Instituts xu 
Berichte d. Poly/echn. Instituts xu 
Berichte d. Polytechn. Instituts xu 
Journ. russ. chem. Ges. 43 (1911), 504. 
Journ. russ. chem, Ges. 43 (1911), 506. 
Journ. russ. chem. Ges. 43 (1911), 672. 
Siehe Eingangsnote. 


St. Petersburg 14 (1911), 623. 
St Petersburg 14 (1911), 675. 
St. Petersburg 15 (1911), 141. 
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In neuerer Zeit ist in den Laboratorien des Polytechnischen 
Instituts (Prof. Kurnakow) und des Elektrotechnischen Instituts (Prof. 
Puscuin) die Leitfiihigkeit einer Reihe von Systemen mit bestimmten 
chemischen Verbindungen untersucht worden. Die Resultate dieser 
Untersuchungen und die der meinigen sind in Tabelle 9 wieder- 
gegeben. Vergleichshalber sind in dieser Tabelle die Temperatur- 
koeffizienten des Widerstands einiger in den betreffenden Systemen 
vorkommenden festen Lésungen der Grenzkonzentrationen angefibrt. 
Die Zusammensetzung dieser Lésungen ist in Atomprozenten aus- 
gedriickt. Bei den bestimmten Verbindungen sind ihre chemischen 
Formeln angegeben. Wir sehen, daB dieses Beobachtungsmaterial 
der neueren Zeit die von mir erhaltenen Resultate bestitigt. 

Die hier aufgestellte empirische Regel iiber den Temperatur- 
koeffizienten der elektrischen Leitfihigkeit bestimmter Verbindungen 
darf allerdings als erste Anniherung angesehen werden, da selbst 
die Gleichheit der Koeffizienten reiner Metalle auch nur eine an- 
nihernde ist. 

Immerhin ist diese Regel von groBem praktischen Nutzen bei 
der Entscheidung der Frage nach der chemischen Natur der Legie- 
rungen. 

Aus meinen Versuchsergebnissen geht hervor, dab die Be- 
hauptung von GuErTLER: ,,Ausnahmslos entspricht die Gestalt der 
Kurven des Temperaturkoeffizienten genau der Gestalt der Kurven 
der Leitfahigkeit“! nicht ganz richtig ist, und daB man ferner 
durch das Studium des Temperaturkoeffizienten allein ohne eine 
entsprechende Untersuchung der Leitfihigkeit nicht immer ein- 
deutigen AufschluB iiber die Beschaffenheit des betreffenden Systems 
von Legierungen gewinnen kann. 

So wiirde man z. B. bei den Wismut-Magnesiumlegierungen aus 
der Gestalt der Kurve des Temperaturkoeffizienten kaum auf die 
Existenz der Verbindung Mg, Bi, schlieBen, weil eine mit dieser analoge 
Kurve eine mechanische Anlagerung der Kristalle der Komponenten 
charakterisiert. 

Bei Systemen mit festen Lésungen hingegen gibt die Kurve 
des Temperaturkoeffizienten hiufig in hohem Grade charakteristische 
Hinweise auf die Natur der Legierung, selbst in solchen Fillen, bei 
denen die Kurve der elektrischen Leitfahigkeit nicht vollstandig 
definiert ist. Derartige Beispiele lassen sich in den neuesten, eben 
von mir zitierten Arbeiten finden. 


1 Guertier, Z. anorg. Chem. 54 (1907), 85. 
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Zusammenfassung. 


ks wurde ein Verfahren ausgearbeitet zur Herstellung von 
Legierungsstabchen, die sich unmittelbar, ohne eine weitere mecha- 
nische Behandlung, fir die Messung der elektrischen Leitfahigkeit 
eignen; dies ist bei briichigen und leicht oxydierbaren Legierungen 
sehr wichtig. 

Ks wurde gemessen die Leitfahigkeit und der Temperatur- 
koeftizient von fiinf Legierungssystemen mit deutlich ausgesprochenen 
bestimmten Verbindungen, deren Beschaffenheit bereits auf metallo- 
graphischem Wege genau festgestellt worden war. 

Die aus der Figur der elektrischen Leitfahigkeit gezogenen 
SchluBfolgerungen iiber die Natur der Legierungen stimmen mit 
den nach anderen Methoden gewonnenen Resultaten vollkommen 
iiberein. 

Die elektrische Leitfahigkeit erwies sich als sehr empfindlich 
in bezug auf feste Lésungen: von finf untersuchten Systemen wurde 
bei vier die Gegenwart fester Lésungen nachgewiesen; durch die an- 
deren metallographischen Methoden wurden dieselben nicht ermittelt. 

Bei der Bildung einer bestimmten Verbindung nimmt die Leit- 
fahigkeit, ebenso wie bei der Bildung fester Lésung, betrichtlich ab. 

Der Temperaturkoeffizient bestimmter Verbindungen ist fast 
derselbe, wie bei reinen Metallen; bei festen Legierungen ist er 
stets bedeutend geringer. Bestimmte Verbindungen zeigen fast das- 
selbe Verhalten gegen Temperaturiinderungen, wie die Elemente. 


Herrn Prof. N. 8S. Kurnaxow spreche ich fiir das Interesse an 
meiner Arbeit und seine liebenswiirdige Unterstiitzung wahrend der 
Ausfiihrung derselben meinen besten Dank aus. 


St. Petersburg, Chem, Laboratorium des Berginstituls Kaiserin Katharina Ll. 
Mae 1911. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Mai 1912. 
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Beitrage zur Kenntnis des Wasserstoffsuperoxyds. 
(2. Mitteilung.) 


Anhang: Erwiderung an Herrn Ricwarz. 
Von 


K. BorNEMANN. 


Vor einer Reihe von Jahren habe ich in dieser Zeitschrift! 
eine Arbeit ,,Beitrige zur Kenntnis des Wasserstoffsuperoxyds“ ver- 
éffentlicht, in der ich unter Zugrundelegung orientierender und jeden- 
falls noch unsicherer Messungen anderer Autoren tiber das H,0O,- 
Reduktionspotential? mich bemiihte, einigen AufschluB tiber das 
chemische Verhalten des Wasserstoffsuperoxyds zu geben. 

Versuche zu einer genaueren Bestimmung der bei der H,O,- 
Bildung und Zersetzung zu erwartenden Gleichgewichte fiihrten 
seinerzeit zu keinem positiven Ergebnis. Am SchluB jener Arbeit 
sprach ich die Hoffnung aus, daf es auf dem Wege der Bestimmung 
anodischer Zersetzungsspannungen vielleicht méglich sei, zu besseren 
Resultaten zu gelangen. Wie spiiter ausgefiihrte Versuche zeigten, 
ist auch dieser Weg nicht gangbar; dafiir gaben aber diese Versuche 
Resultate in anderer Hinsicht. Sie zeigten nimlich, daB Wasser- 
stoffsuperoxyd die Oberfliichenbeschaffenheit des Platins und damit 
sein katalytisches und elektrochemisches Verhalten in bedeutendem 
MaBe beeinfiluBt. Diese Erkenntnis gab, worauf ich bereits bei Ver- 
Sffentlichung dieses Befundes* hinwies, Mittel an die Hand, die 
friher schon von HaBer und GriInBERG* ausgefiihrten systematischen 
direkten Potentialmessungen an Wasserstoffsuperoxydlésungen in noch 
umfassenderem MaBe wieder aufzunehmen. GemiB den Auseinander- 


1 Z. anorg. Chem. 34 (1903), 1. 

* Beziiglich des Vorhandenseins eines ,,Reduktions- und eines davon 
verschiedenen ,,Oxydationspotentials* des Wasserstoffsuperoxyds sowie beziig- 
lich der grundlegenden theoretischen Uberlegungen verweise ich auf die ge- 
nannte friihere Verdéftentlichung von mir und auf die dort zitierten Arbeiten 
von Lutuer und Haser. 

8 Z. f. Elektrochem. 15 (1909), 673. 

* Z. anorg. Chem. 18 (1898), 37. 

Z. anorg. Chem. Bd. 78. 8 
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setzungen meiner erwihnten ersten Veréffentlichung in dieser Zeit- 
schrift war dabei zu erwarten, daB die erhaltenen Potentialwerte 
sich von der Seite des Sauerstoffpotentials aus dem Reduktions- 
potential des Wasserstoffsuperoxyds mehr oder weniger nahern 
miissen, dieses aber nie erreichen oder iiberscnreiten kénnen. Es 
kam also darauf an, die Kigenschaften der Elektroden systematisch 
so zu veriindern, daB sie in der Wasserstofisuperoxydlésung einen 
miglichst hohen Potentialwert liefern; dieser konnte dann als untere 
Grenze fiir das Reduktionspotential des Wasserstoffsuperoxyds an- 
gesehen werden. 

la andererseits meine friiher in der genannten ersten Arbeit 
verOflentlichten Elektrolysen eine obere Grenze fiir dasselbe Po- 
tential liefern, so ist es nunmehr méglich, dieses in zwei ziemlich 
enge Grenzen einzuschlieBen. 

Die zu diesem Zwecke ausgefiihrten Messungen und Berech- 
nungen habe ich ganz kiirzlich an anderer Stelle! verdéffentlicht. 
Hier méchte ich mit Riicksicht auf meine friihere Verdffentlichung 
in dieser Zeitschrift auf einige Konsequenzen meiner neuen Unter- 
suchungen kurz hinweisen. 

Der erhaltene untere Grenzwert fir das Reduktionspotential 
des Wasserstoffsuperoxyds ist, umgerechnet auf die Konzentration 
von 1 Grammolekiil H,O, pro Liter, —0.69 Volt, gemessen gegen 
Wasserstoff in gleicher H-lonenkonzentration. Der auf die gleichen 
Kinheiten bezogene obere Grenzwert ist —0.63 Volt.2 Im Mittel 
erhilt man also als Reduktionspotential des Wasserstoffsuper- 
oxyds 


— 0.66 + 0.03 Volt. 


Dieser Wert liegt um 0.57 + 0.03 héher als das zu —1.23 
angenommene Potential des Sauerstofis. Das Oxydationspotential 
des Wasserstoffsuperoxyds muB also® um 0.57 + 0.03 unter 
— 1.23 liegen, d. h. bei 

— 1.80 + 0.03 Volt. 


' Das Potential des Wasserstoffsuperoxyds, Nernst—Festschrift, Halle a. S. 
1912, S. 118. 

* Beide Werte wurden in verdiinnt schwefelsaurer Lésung erhalten; in 
alkalischer Lésung sind die Messungen wegen zu starker Zersetzung des 
Wasserstoffsuperoxyds unausfiihrbar. 

* Beziiglich der Griinde verweise ich auf den theoretischen Teil meiner 
ersten Veriffentlichung in dieser Zeitschrift. 
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Von den frither im AnschluB an Haper! angenommenen 
Potentialen —0.8 bzw. —1.4 weichen diese Werte nicht un- 
betrachtlich ab, besonders das Oxydationspotential, denn dieses 
erfihrt nicht nur wegen meiner neuen Messung des Reduktions- 
potentials, sondern, worauf Haser* schon hingewiesen hat, auch 
infolge der inzwischen bekanntlich von verschiedenen Autoren mit 
praktisch tibereinstimmendem Resultat ausgefiihrten Neubestimmung 
bzw. Berechnung des Sauerstoffpotentials eine starke Verschiebung. 
Es liegt héher als das Potential, bei dem die sichtbare Sauerstoff- 
entwickelung am Platin beginnt und ebenfalls héher als das Potential 
des Ozons (soweit es sich wenigstens um die gewdhnlich erhaltenen 
und angewandten Ozonpartialdrucke handelt). Bei den theoretischen 
Bemerkungen, die ich friiher® in dieser Zeitschrift iiber Bildung, Re- 
aktionsverhalten usw. des Wasserstoffsuperoxyds anstellte, ist dieser 
Verschiebung der Potentiale natiirlich in sinngemiBer Weise Rech- 
nung zu tragen. Da aber hiermit keinerlei prinzipielle, sondern nur 
spezielle ziffernmaBige Anderungen verbunden sind, so brauche ich 
nur auf die hauptsiachlichsten Kinzelheiten dieser Art einzugehen. 

Erwaihnt sei in dieser Hinsicht, daB beim Sinken der Wasser- 
stoffsuperoxypkonzentration um je eine Zehnerpotenz sowohl das 

0.0577 


Reduktions- wie das Oxydationspotential sich um je 9 — Volt 


dem Sauerstoffpotential nihern miissen*, so daB die beiden ersteren 
mit letzterem zusammenfallen, sobald die H,O,-Konzentration die 
GréBenordnung von rund 10°*°*! erreicht hat. D. h. eine H,0,- 
Lésung von dieser Konzentration wire unter Atmosphirendruck bei 
Zimmertemperatur bestindig und umgekehrt miiBbte man annehmen, 
daB jedes mit der Atmosphire voéllig im Gleichgewicht befindliche 
Wasser (zum mindesten, wenn es mit Schwefelsiiure schwach an- 
gesiiuert ist), unter gewOhnlichen Druck- und Temperaturbedingungen 


1 Die in meiner ersten Arbeit (!. ¢. S. 31) beziiglich des von Haser in 
Caroscher Siiure beobachteten Potentials von —1.4 Volt gemachten Bemer- 
kungen werden durch die neuen Zahlen hinfiillig. Dieser von Haser gefundene 
Potentialwert ist anscheinend viel weiter vom Gleichgewichtswert entfernt, 
als man friiher anzunehmen berechtigt war. 

? Haper und Parrersen, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 356. 

S. 29—41. 

* Solange wenigstens die aktive Masse des Wasserstoffsuperoxyds der in 
Grammo!ekiilen H,O, ausgedriickten Konzentration praktisch gleich oder propor- 
tional ist; eine Voraussetzung deren hinreichende Giiltigkeit zurzeit nicht 
ernstlich bezweifelt werden kann. 
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rund 10 *°*! Grammolekiil H,O, pro Liter enthielte. Das ist eine 
um ca. 10'°mal kleinere Zah! als sie friher angenommen wurde. 

Der héchste Wasserstoffpartialdruck, mit welchem eine unter 
Sauerstoft von 1 Atm. befindliche Wasserstoffisuperoxydlésung von 
der Konzentration 1 Mol. pro Liter reduzierend wirken kann, ist ge- 
mi dem Reduktionspotential — 0.66 + 0.03 Volt von der GréBen- 
ordnung 10%°+! Atm. Bei reversibler Entstehung oder Zersetzung 
des Wasserstoffsuperoxyds nach der Gleichung 


daher die Gleichgewichtsbedingung 


Puy * Po. = konst. Cy,o, 
ubergehen in 


(la) Pu, P» = 10-23 +! 


WO py, bzw. po, die H,- baw. O,-Partialdrucke iiber der H,O,-Lésung 
ausgedriickt in Atmosphiren bedeuten und Cy, die H,O,-Konzen- 
tration in Grammolekilen pro Liter angibt. (Die GréBe der Gleich- 
gewichtskonstanten ergibt sich deshalb zu 10-*%+1, weil zu dem 
soeben angegebenen Werte von py, = 10-*°+? die zugehérigen Werte 
von po, und Cy, beide = 1 sind.) 

Der héchste Sauerstoffdruck, mit welchem eine Wasserstoff- 
superoxydlésung von der Konzentration 1 im allergiinstigsten Falle 
oxydierend wirken kann, d. h. der Druck, unter dem H,O, nach der 
Gleichung 


(2) 2H,O + 0, 2H,9, 


reversibel entstehen und zerfallen kénnte, miBte gemiB dem Oxy- 
dationspotential —1.80 + 0.03 Volt die Héhe von etwa 104+? Atm. 


haben. Ahnlich wie oben geht die aus Gleichung (2) herzuleitende 
Gleichgewichtsbedingung: 


Po. == konst. Cio 
(wobei die aktive Masse des Wassers konstant gesetzt ist) iiber in 
(Za) Po. = 10*° C* no, 


(wo 10*** die analog (1a) gefundene Gleichgewichtskonstante dieser 


Reaktion unter Zugrundelegung der oben definierten Einheiten 
darstellt). 
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Kombination von (la) und (2a) oder auch direkte Betrachtung 
der Potentiale zeigen, daB unter dem Sauerstoffdruck von 10% +? Atm. 
Oxydations- und Reduktionspotential einer Wasserstoffsuperoxyd- 
lésung von 1 Grammolekiil pro Liter bei — 1.80 + 0.03 Volt zusammen- 
fallen miiBten.' Die Lésung wire hier absolut stabil und der zu- 
gehérige Wasserstofigleichgewichtsdruck hitte den Wert von ea. 
10-®+! Atm. 

Wasserstoffsuperoxyd gehért hiernach, soweit man nur die 
Energie betrachtet, welche bei seinen Oxydationswirkungen frei 
werden kann, mit zu den stirksten aller bekannten Oxydations- 
mittel. DaB diese Tatsache im allgemeinen kaum in die Er- 
scheinung tritt, ist auf das gleichzeitig vorhandene Reduktions- 
vermégen dieses eigentiimlichen K6érpers zuriickzufihren und vor 
allem auf die verschiedenen Geschwindigkeitsverhiltnisse bei den 
Oxydations- und Reduktionsvorgiingen, welchen ich friiher ein- 
gehende Uberlegungen gewidmet habe. Diese Uberlegungen erfahren 
natiirlich ebensowenig wie die prinzipielle Seite der auf die Gleich- 
gewichte beziiglichen Erérterungen durch die neuen Zahlen irgend- 
welche Anderung. 


Anhang. 


Erwiderung an Herrn Richarz. 


Nachdem ich in der vorstehenden und in anderen Publikationen 
wieder auf den friiher von mir studierten Gegenstand zuriickgekommen 
bin, um ihn zu einem gewissen Abschlub zu bringen, muf ich einige 
Bemerkungen iiber eine Notiz des Herrn Ricwarz, welche scharfe 
Angriffe auf meine erste Arbeit enthielt, anschlieBen. ? 


' Die dieser Betrachtung zugrunde liegenden Uberlegungen sind in 
meiner ersten Arbeit ausfiihrlich behandelt worden. Sie lassen sich kurz dahin 
zusammenfassen, daB Gleichung (1a) und (2a), jede fiir sich allein betrachtet, 
im allgemeinen keine stabilen Gleichgewichtszustinde ausdriicken, Stabil wird 
das Gleichgewicht erst, wenn beiden Gleichungen gleichzeitig geniigt wird 
und auBerdem die aus 

2H, + O, = 2H,0 
herzuleitende Gleichgewichtsbedingung 
P’y.°Po, = 10 (genauer 
erfiillt ist. ian 

* F. Ricnarz, Historisches tiber die elektrolytische Entstehung von Wasser- 

stoffsuperoxyd. Z. anorg. Chem. 37 (1903), 75. 
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Zunichst muB bemerkt werden, daB diese Notiz sich, von einer 
Ausnahme abgesehen, gegen ganz nebensichliche Punkte meiner 
Arbeit wendet. 

Soweit mir hierbei die Nichterwihnung einiger Arbeiten von 
und von Herrn Ricuarz selbst zum Vorwurf gemacht 
wird, kann ich auf eine eingehendere Widerlegung verzichten, denn 
es konnte selbstverstindlich nicht meine Pflicht sein, Dinge zu 
zitieren, die wie diese keine wesentlichen Grundlagen meiner Unter- 
suchungen sind. 

Nur auf einen dieser fiir meine Arbeit nebensachlichen Punkte 
méchte ich hier eingehen. Ich muB nimlich anerkennen, daB man 
nach dem in der historischen EKinleitung meiner Arbeit befindlichen, 
und von Herrn Ricnuarz bemingelten Passus: ,,Die Frage nach 
der Bildungsweise dieses Nebenproduktes (des Wasserstoffsuperoxyds) 
wurde erst durch TRavuBE 1887 darin entschieden, daB H,O, anodisch 
nur sekundiér durch Zerfall der bei hohen Stromdichten und hoher 
H,SO,-Konzentration gebildeten Uberschwefelsiiure entsteht, nicht 
aber direkt infolge Oxydation des H,O durch die an der Anode 
vorhandenen aktiven O-Atome. An der Kathode findet dagegen bei 
Vorhandensein von gasférmigem O, eine férmliche Synthese statt 
nach dem Schema: 


2H + 0, = H,0,« 


allerdings zu der Ansicht kommen kann, daB ich TravupeE die Ent- 
deckung der zur indirekten H,O,-Bildung in der Anodenfliissigkeit 
fihrenden Reaktion, bei der H,O, durch spontanen Zerfall der Uber- 
schwetelsiiure entstebt, zuschreibe. Wenn die einwandfreie Fest- 
stellung dieser Reaktion durch Herrn Ricuarz! auch erst durch 
sehr berechtigte EKinwinde TrauBEs? gegen gewisse Angaben des 
Herrn Ricuarz® veranlaBt wurde, so ist doch die Urheberschaft 
der Beobachtung selbst Herrn Ricwarz zuzuschreiben. 

Ich betone aber nochmals, daB diese Reaktion fiir meine Arbeit, 
bei der die kathodische Bildung des Wasserstoffsuperoxyds durchaus 
im Vordergrunde des Interesses steht, eine ganz nebensichliche 
Rolle spielt. Soweit niamlich der eigentliche Zweck des fraglichen 
Passus in Frage kommt und soweit dieser eine fiir meine Arbeit 
wesentliche Aussage macht, nimlich die, daB zuerst TRavuBE in 


1 Wied. Ann. 31 (15887), 912. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 19 (1886), 1111. 
’ Wied. Ann. 24 (1885), 183. 
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voller Klarheit erkannte, daB Wasserstoffsuperoxyd nicht durch 
direkte Oxydation des Wassers, wohl aber direkt durch Reduktion 
des gasférmigen Sauerstofis gebildet wird, enthalt er eine durch die 
Notiz des Herrn Ricuarz in heiner Weise beriihrte, allgemein an- 
erkannte ‘T'atsache. 

Einen fiir meine Arbeit wesentlichen Punkt behandelt Herr 
RicHakzZ nur, indem er sich gegen die Kritik wendet, die ich an 
der von ihm gemeinsam mit Herrn Lonnegs verdéffentlichten Arbeit! 
geiibt habe; denn meine Resultate stehen in striktem Widerspruch 
zu dieser, mit der kathodischen Entstehung der Wasserstofisuper- 
oxyds sich befassenden Arbeit. 

Wahrend niaimlich nach meinen Resultaten die kathodische 
Wasserstofisuperoxydbildung in einer mit der Atmosphiire im Gleich- 
gewicht befindlichen Lésung bereits bei den geringsten elektromotori- 
schen Kraften beginnen kann und mit steigenden Spannungen all- 
mahlich zunimmt, also an kein bestimmtes Minimalpotential 
gebunden ist, glauben die beiden genannten Autoren eine hierfiir 
nétige minimale elektromotorische Kraft von ,,1 Daniell* gefunden zu 
haben. Meine entgegen den Bemerkungen des Herrn Ricuarz in vollem 
Umfange aufrecht zu haltende Kritik zeigt nun, daB die Versuche 
der Herren RicHarz und Lonnes zu dem von ihnen gezogenen 
SchluB nicht berechtigen und zur Entscheidung der aufgeworfenen 
Frage iiberhaupt ganz unzulinglich sind. Folgende Rekapitulation 
meiner Kritik mége dies nochmals deutlich machen: 

Die Herren RicHarz und Lonnes bestimmen die im Kathoden- 
raum einer elektrolytischen Zelle bei Anwendung verschiedener 
elektromotorischer Krafte gebildeten Mengen Wasserstoffsuperoxyd, 
messen die hindurchgeschickte Elektrizititsmenge voltametrisch und 
geben tabellarisch an: die elektromotorischen Krifte, die zugehorigen 
Elektrizitatsmengen (in Form der am Voltameter abgeschiedenen 
Silbermengen), die gebildeten absoluten H,O,-Mengen und die Strom- 
ausbeuten an H,QO, in Frozenten. 

Bei elektromotorischen Kriaften unterhalb 1 Daniell sind die 
Absolutmengen H,O, so klein, daB sie ,die mit Sicherheit zu 
verbiirgende Minimalmenge“ nicht tibersteigen. Die Autoren folgern 
nun hieraus, daB auch die bei diesen elektromotorischen Kriften 
erhaltenen prozentischen H,O,-Ausbeuten, oder mit anderen 
Absolutmenge H,O, 
Elektrizitatsmenge 


1 Zeitschr. phys. Chem. 20 (1896), 145. 


Worten die Quotienten Null seien. Diese 
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Kolgerung ist ein TrugschluB; denn sie beriicksichtigt nicht die 
Tatsache, dab die bei den betreffenden Versuchen herrschenden Stréme 
lediglich wegen gréBerer Genauigkeit der Strommessung noch an- 
nihernd bestimmbar zu sein scheinen, relativ aber ebenfalls auBer- 
ordentlich klein sind, und zwar (wie meine Rechnung zeigt) so 
klein, dab man unter Zugrundelegung dhnlicher prozentischer Aus- 
heuteverhdltnisse wie sie bei den héheren elektromotorischen Kriaften 
herrschen, gar keine H,O,-Mengen von anderer GréBenordnung er- 
warten kann als diese, ,,die mit Sicherheit zu verbiirgende Minimal- 
menge nicht tibersteigenden“. 

Das Verfahren der Herren Ricwarz und Lonnges charak- 
terisiert sich also kurz dahin, daB die beiden Autoren 


zwei GréBen miteinander vergleichen, von denen sie die 
eine nicht messen kénnen. 


Aachen, Institut fiir Metallhiittenwesen und Elektrometallurgie der Techn. 
Hochschule, Marx 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juli 1912. 
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U. Fischer. Uber die Affinitiéit xwischen Jod und Silber. 


Uber die Affinitat zwischen Jod und Silber.’ 
Von 
FIiscHer. 


Mit 4 Figuren im Text. 


Einleitung. 


Der Wert fiir die Bildungswirme des Jodsilbers wird von den 
verschiedenen Forschern sehr verschieden hoch angegeben, was 
wahrscheinlich seinen Grund darin hat, daB das Jodsilber in ver- 
schiedenen Modifikationen auftritt, und die Umwandlung desselben 
aus einer solchen Modiftikation in eine andere mit recht erheblichen 
Wirmeténungen verbunden ist. 

Diese Vermutung hat schon BerrueLor? ausgesprochen. Er 
findet fiir die Bildungswirme von Jodsilber folgende Werte: 


Ag + Jeo, von 8600—14200 cal. 
Ag + Jgar, von 15600—21000 cal. 


Man sieht aus diesen Zahlen, wie auberordentlich schwankend seine 
Angaben sind. 

THomsEen® gibt als Wert fiir diese Bildungswirme 13800 cal. 

Ks hat sich nun die Vermutung aufgedriingt, daB diese Zahlen 
der Wirklichkeit nicht entsprechen, sondern daf die Bildungswirme 
in Wahrheit wohl etwas héher ist, als BerrueLor und ‘THOMSEN 
angeben. 

Naumann‘ fand, daB der Dissoziationsdruck des Jodsilbers bis 
600° hinauf so klein war, da® er mit seiner recht empfindlichen 
Methode nicht meBbar war. Die von Nernst auf thermodynami- 
schem Wege abgeleitete Naherungsformel 
+ lgT+C 


5 


' Ein kurzer Auszug dieser Arbeit ist erschienen in der Z. f. Elektrochem. 
18 (1912). 

* Bertuevot, Thermochimie, Bd. 2, 5. 370. 

Tuomsen, Thermochem. Untersuchungen, Bd. 8, 8. 510. 

* Naumann, Dissertation, Berlin 1907, S. 35. 
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in welcher D’ die Dissoziationswirme bei Zimmertemperatur pro Mol 
bedeutet, liefert nun aber, wenn man die oben angefithrte THomMsEN- 
sche Zahl einsetzt, Werte fiir p, welche sehr wohl meBbar sein 
sollten. Dies fiihrt zu der Vermutung, daB die Bildungswirme zu 
klein angegeben ist. Da ja auf der linken Seite dieser Gleichung 
der Logarithmus des Dissoziationsdruckes steht, wahrend auf der 
rechten Seite U’ selbst auftritt, ist es also klar, daB eine geringe 
VergréBberung von U" schon ausreicht, um die Tatsache zu erkliren, 
daB der Dissoziationsdruck unter der fuBersten Grenze der Be- 
obachtung geblieben ist. 

Nernst! fiihrt bei der Berechnung der elektromotorischen Krifte 
einiger galvanischer Kombinationen auch die Jodsilberkette als Bei- 
spiel an, tiber deren Kraft allerdings keine direkten Messungen vor- 
lagen, sondern deren elektromotorische Kraft aus den gemessenen 
Lésungstensionen und Léslichkeiten der betreffenden Salze auf dem 
von BopLANDER? angegebenen Wege berechnet wurden. 

Hier zeigte sich nun auch eine recht erhebliche Differenz 
zwischen der aus der Wirmeténung unter Zugrundelegung des Wertes 
von THomsen berechneten elektromotorischen Kraft (0.618) und der 
nach BopLANpEeR berechneten (0.678). Die Vermutung, daB diese 
Differenz sich durch UnregelmiBigkeiten im Verlaufe der spezifischen 
Wirmen der betreffenden Substanzen erkliren wiirde, ist durch die 
genauen neuen Beobachtungen der spezifischen Wirmen® unhaltbar 
geworden und die Differenz laBt sich nur dadurch erkliren, daB die 
der Berechnung zugrunde liegende Zah] von THomsEN unrichtig und 
zwar zu niednrig ist. 

Diese Ergebnisse lieBen es als wiinschenswert erscheinen, die 
Bildungswirme des Jodsilbers neu und zuverlissig zu bestimmen, 
und das ist der Zweck der vorliegenden Arbeit. Es wurde ein Jod- 
silberelement gebaut, aus dessen elektromotorischer Kraft und deren 
genau beobachteten Temperaturkoeffizienten der Wert der Bildungs- 
wirme des Jodsilbers berechnet wurde. Diese Berechnung wurde 
mit Hilfe des Nernsrschen Theorems unter Benutzung der neuen von 
Nernst und LinpEMANN modifizierten Glei- 
chung aus der beobachteten elektromotorischen Kraft und den aus 
den spezitischen Wirmen gewonnenen Werten von fy (siehe unten) 


' Nernst, Sitzungsber. der kénigl. preub. Akademie der Wissenschaften 
1909, VIII, S. 254. 

* Boptainper, Zettschr. phys. Chem. 27 (1898), 55. 

* Nernst, Ann. d. Physik. 36 (1911), 395. 
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durchgefiihrt. Sodann wurde, um die erhaltenen Resultate zu priifen 
dieselbe Berechnung mittels der Hretmuonrzschen Formel durch- 
gefiihrt und ferner die Bildungswiirme auf zwei ganz verschiedenen 
Wegen rein kalorimetrisch gemessen. 


ll. Messung der elektromotorischen Krafte. 


a) Bau der Elemente. 


Nach mehreren Versuchen, ein geniigend konstantes und zuver- 
lissiges Jod-Silberelement zu bauen, wurde schlieBlich die folgende, 
in Fig. 1 dargestellte Konstruktion als die geeignetste ausgewihlt, 
und untersucht. Die beiden 
ElektrodengefiBe wurden, um 
ein Kindringen des Lichtes zu 
verhindern, aus dunkelrot ge- 
firbtem Glase hergestellt. Um 
ganz sicher zu gehen und jede 
Spur von Licht abzuhalten, 
wurde auBerdem noch der untere 
Teil der GefaiBe mit einem Uber- 
zug von Asphaltlack versehen. 
Bei 1 waren die aufwirts ge- 
bogenen Glasréhren 2 ange- 
schmolzen und zum Zwecke der 
Stromentnahme ein Stiickchen 
Platindraht mit eingeschmolzen. 
Die Réhren 2, welche mit Queck- 
silber gefiillt waren, dienten mit- 
tels der Drahte 3 zur Strom- 
entnahme. Die ElektrodengefiBe Fig. 1. 
waren oben durch Stopfen 5 ab- 
geschlossen und durch diese der Heber hindurch gefiihrt, der nach 
oben hin durch den Hahn 4 verschlieBbar war. Zum Aufbau der 
Elemente wurden nun reinste von der Firma Kahlbaum bezogene 
Chemikalien verwendet. In das eine ElementgefaB wurde bei 6 fe:n 
gepulvertes Jod geschiittet und in das andere GefaB bei 7 fein ver- 
teiltes Silberpulver. Uber letzteres wurde als Depolarisator Jod- 
silber (8) geschichtet. Sowohl tiber das Jod als auch iiber das 
Jodsilber wurde nach dem Beispiel von BrOnsTEp! reinster gegliihter 


' Brénstep, Zeitschr. phys. Chem. 50, 483. 
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und gereinigter Sand geschichtet, was die Konstanz der Elektroden 
erhéhen soll. 

Sodann wurden die Glaschen mit Jodkaliumlésung gefillt, deren 
Konzentration zwischen '/,,-normal und ?/,-normal variiert wurde. 
Infolge der Auflésung des Jods in der Jodkaliumlésung war diese 
bald mit Jod gesi&ttigt und braun gefirbt. Wenn die elektro- 
motorische Kraft des Elementes gemessen werden sollte, wurde durch 
Ansaugen des Hebers die Flissigkeitsverbindung in diesem her- 
gestellt. Ks zeigte sich nun hierbei, dab eine Diffusion der an Jod 
gesittigten Jodkaliumlésung nach dem anderen ElementgefaB hin- 
liber infolge der fein ausgezogenen Spitzen des Hebers nicht statt- 
fand, da sie sich sofort durch eine Firbung der Flissigkeit bemerk- 
bar gemacht hiitte. Es zeigte sich auch, daB eine vorherige Be- 
lichtung des Jodsilbers keinen EinfluB auf die elektromotorische 
Kraft des Elementes hatte. Um ein Kriterium iiber die zum Autf- 
bau der Elemente verwendeten Substanzen zu haben, wurden zum 
Vergleich Elemente mit solchen Chemikalien aufgebaut, welche im 
physikalisch-chemischen Institut hergestellt waren. Auch hier zeigte 
sich, wie die folgenden Resultate zeigen werden, eine vollige Uber- 
einstimmung mit den anderen Elementen. Da infolge der Lésung 
des Jods in der Jodkaliumlésung die Konzentration der Jodionen 
sich findert und infolgedessen an den beiden Elektroden verschieden 
ist, wurde versucht, ein Klement zu bauen, welches keine derartige 
Konzentrationsdifferenz aufzuweisen hat. Es gelang aber nicht, eine 
Konstruktion zu finden, welche geniigend konstante elektromotorische 
Kraft besa’. Auch zeigte der Temperaturkoeffizient dieser Elemente 
sehr grobe Schwankungen. Sie konnten deshalb bei der Berechnung 
nicht mit herangezogen werden. Wahrscheinlich wirkten bei diesen 
Klementen kleine Temperaturdifferenzen zwischen den Elektroden 
stérend, welche sich bei der oben beschriebenen Konstruktion ver- 
meiden lieben. Auch treten bei Temperaturiinderung geringe Ande- 
rungen in der Konzentration des gelésten Jods auf, welche diese 
Stérungen verursachen kénnten. 


b) Die Messungen. 


Ks stellte sich als zweckmaBig heraus, die Elemente vor der 
Messung etwa 5 Stunden lang durch einen Widerstand von 10000 
Ohm kurz zu schlieBen, wodurch die sonst sehr langsam erfolgende 
Kinstellung der elektromotorischen Kraft auf einen konstanten Wert 
sehr beschleunigt wurde. Die Versuchsanordnung bei der Messung 
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der elektromotorischen Kriifte und des Temperaturkoeffizienten geht 
aus der Figur 2 hervor, welche den Grundrif der Apparatur zeigt. 

Die Elemente 1 (meist 2—3 Stiick gleichzeitig) befanden sich 
in einem groBen Wasserbehilter 2, der durch einen Bunsenbrenner 
geheizt werden konnte. Die Temperatur dieses Behiilters wurde 
durch einen in der Figur fortgelassenen Thermoregulator konstant 


rp 1 BB 


6 


Fig. 2. 


gehalten, und zwar zeigten die Versuche, da sich die Temperatur 
im Verlaufe von 5 Stunden nur um 0.3° im Durchschnitt inderte, 
wie folgende kleine Tabelle zeigt. 


Zeit Temp. 

11 25.3 

125 25.3 
be 25.4 
2° 29.3 
gh 25.4 
4h 25.6 
25.5 


Da es sich nun, wie weiter unten beschrieben, als geniigend heraus- 
stellte, die Spannungen der Elemente '/, Stunde nach dem Einsetzen 
in den Thermostaten abzulesen, ist die Konstanthaltung der Tem- 
peratur als geniigend anzusehen. 3 ist ein Thermometer, welches 
gestattet, die Temperatur auf Zehntelgrade genau abzulesen. Das 
Wasser des Thermostaten wurde durch einen Propeller 4 dauernd 
in Bewegung gehalten. Die Messung der elektromotorischen Kraft 
erfolgte mittels eines von der Firma Siemens & Halske gelieferten 
Prizisions-Kompensationsapparates 5, welcher gestattet, die elektro- 
motorische Kraft bis auf 5 Dezimalen genau abzulesen. 6 ist das 
zur Kichung der Akkumulatoren 7 verwendete, von der physikalisch- 
technischen Reichsanstalt zu Charlottenburg gepriifte Westonelement. 
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8 ist das als Nullinstrument verwendete Spiegelgalvanometer nach 
Deprez-p'ArsonvaL. Eine einfache EKinrichtung des Kompensations- 
apparates gestattet, durch einfaches Umlegen eines Hebels das 
Normalelement in den Stromkreis einzuschalten, wodurch es sehr 
leicht ermdglicht wurde, unmittelbar vor jeder einzelnen Ablesung 
die Akkumulatoren durch Verindern eines Widerstandes auf die 
richtige Vergleichsspannung zu bringen. Die Richtigkeit des Weston- 
elementes wurde auBberdem noch durch Vergleich mit einem zuver- 
lissigen Clarkelement gepriift. Die Messung erfolgte nun in folgen- 
der Weise: 

Sobald der Thermostat eine konstante Temperatur angenommen 
hatte, wurden die Heber der Elemente angesaugt. Sodann wurde 
noch '/, Stunde gewartet und dann, nachdem die Akkumulatoren 
nach dem Normalelement geeicht waren, wurden die elektromotori- 
schen Kriftte der im Thermostaten befindlichen Elemente gemessen, 
was sehr schnell vonstatten ging. Unmittelbar nach der Ablesung 
wurden die Heber aus den Elementen entfernt und entleert und die 
Fliissigkeiten wieder nachgefiillt, so daB ein Vermischen der beiden 
HK liissigkeiten ausgeschlossen war. Die Einstellung einer konstanten 
elektromotorischen Kraft beim Kinsetzen des Klementes in den Thermo- 
staten erfolgt sehr rasch, wie die folgende kleine Tabelle zeigt: 


Zeit elektrom. Kraft 
10’ 0.6982 
12’ 0.6994 
15’ 0.6997 
17’ 0.6998 
35 20’ 0.6998 
30’ 0.6998 
4% 0.6998 
0.6997 
0.6998 


Das Klement war bei diesem Versuch plétzlich von Zimmertempe- 
ratur, wo es die elektromotorische Kraft 0.6960 Volt hatte, in den 
kriftig geriihrten Thermostaten von + 80° gesetzt worden und hat 
sich also bereits in 7 Minuten auf eine konstante Temperatur ein- 
gestellt. Die angegebene Wartezeit von '/, Stunde vor jeder Ablesung 
erscheint also als vollkommen ausreichend. Die Resultate dieser 
Beobachtungen sind in der folgenden Tabelle wiedergegeben: Man 
kann die elektromotorische Kraft des Elementes gut durch die fol- 


| 
] 
4 
Bi 
| 
Fy 
24 
} 
i 
at 
4 
. 
3 
i 
§ 
t 
2 


Uber die Affinitdt xwischen Jod und Silber. 47 


genden empirischen Formeln in ihrer Abhiingigkeit von der Tem- 
peratur darstellen: 


Fiir */,,-norm. KJ-Liésung: 

E = 0.6916 + 0.000305 ¢, 
fir */,-norm. KJ-Lésung: 

E = 0.6932 + 0.000305 ¢, 
fir '/,-norm. KJ-Lésung: 

EB = 0.6948 + 0000305 ¢, 


wo EF die elektromotorische Kraft in Volt und ¢ die Temperatur in 
Celsiusgraden bedeutet. 
(Siehe Tabelle, S. 48.) 

In nachstehender Tabelle sind nur die Elemente angefiihrt, deren 
Werte als sicher zuverlissig und durch keine Nebenerscheinungen 
beeintrichtigt erschienen. Kinige Elemente zeigten einen so hohen 
inneren Widerstand, daB ihre elektromotorische Kraft sich nur auf 
2 Dezimalen genau bestimmen lief’. Die Ursache lag hier vielleicht 
an einem mangelhaften Kontakt bei den stromabnehmenden Platin- 
drihten. Wieder andere Elemente zeigten entweder von vornherein 
oder nach einiger Zeit plétzlich ginzlich andere elektromotorische 
Krifte. Hier schien die Ursache in geringfiigigen Verunreinigungen 
zu liegen, die entweder bei der Herstellung der Elemente oder beim 
Herausnehmen des Hebers nach den Ablesungen in die GefiBe trotz 
aller Vorsicht hereingefallen sind. Uberhaupt scheinen diese Kle- 
mente gegen Verunreinigungen fiuBerst empfindlich zu sein, da sie 
oft scheinbar ganz unvermittelt grobe Schwankungen zeigen. 

Diese Zahlen geben nun aber nicht die wahren elektromotori- 
schen Kriifte der Jod-Silberkette wieder, sondern es muBb noch eine 
Korrektion angebracht werden. Das Jod lést sich nimlich in der 
Jodkaliumlésung unter Bildung von Trijodid und médglicherweise 
noch anderen Polyjodiden. Dadurch wird nun die Konzentration 
der Jodionen auf der Jodseite des Klements verringert. Da nun 
die so gebildeten Polyjodide an dem Mechanismus der elektrischen 
Stromerzeugung wegen ihrer geringen Beweglichkeit nicht teil- 
nehmen,! wird sich diese Konzentrationsdiflerenz durch eine 
Anderung der elektromotorischen Kraft des Klementes bemerkbar 
machen, welche die elektromotorische Kraft desselben vergréBert. 
Diese laBt sich ihrer GréBe nach leicht berechnen, wenn man die 


1 Nach Brepie, Zeitschr. phys. Chem. 13 (1894), 232, verhilt sich die Be- 
weglichkeit des Trijodions zu der des Jodions wie 44, 2 zu 72. 
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Bedb- 


achtete 


0.6978" 


0.7010 
0.7040 
0.6967 
0.6980 
0.6976 
0.7042 


0.6923" 


0.6941 
0.6971 
0.6991 
0.6982 
0.6969 


0.6965" 


0.6980 
0.6992 
0.7008 
0.7012 
0.6980 


0.6993 * 


0.7053 
0.7057 
0.7025 
0.70385 
0.7050 
0.7078 
0.7044 
0.7074 


0.7015 
0.7018 


0.7002 
0.7018 
0.7027 
0.7040 
0.7048 
0.7055 


Aus der 


Forme! 


berechn. 


E.M.K. 


0.6965 
0.6998 
0.70238 
0.6960 
0.6978 
0.6970 
0.7038 


0.6969 
0.6983 
0.7002 
0.7005 
0.6969 


0.7000 
0.6996 
0.7005 
0.7000 
0.7011 
0.7024 
0.7044 
0.7050 
0.6993 
0.7025 
0.7054 


0.7002 
0.7000 


0.7000 
0.7011 
0.7025 
0.7036 
0.7044 
0.7051 


la 


2b 


Norma- 


der 
KJ-Lésg. | 


1/ 
/100 


Bemerkungen 


*hergestelltam 14.11. 


gleich nach Her- 


stellung 


vor d.25.1V. neumit 


Fliissigk. aufgefillt 


das verwendete Jod- 


silber wurde vorher 
dem Lichte ausge- 
setzt 


* gleich nach Her- 
stellung 
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15.1 

27.9 

5 35.0 

| 4" 20.0 | 

21.11. 12" 15.6 | 

5" 40.0 | 

| 

8. III. 12° 17.0 | | 

1" 28.8 | 

4. III. 12" | 82.1 | 

1" 28.8 | 

j ” 

25.1V. 18.0 | 
| 
26. 1V. 11° 17.1 
re ” 1" 21.7 | | i 
» 28.0 \ 2 
i 27. 1V. 11° | 29.2 | : 
a 28. 1V. 12" | 17.0 | | | 
26.1V.1' 17.1 | | 
28. 1V. 11° | 15.6 | | 
18.6 
29.1V. 9» 16.9 
34.0 
14.6 
h | - 3 
Zs. LV. 4 1 1.5 
20.1V. 16.8 | 
| 
29.1V. 9° 16.9 | | 
” 10° 20.5 | | | 
2 | | 
» . 31.7 | | | 


Uber die Affinitit xwischen Jod und Silber. 


Z. anorg. Chem. Bd, 78. 


Beob- Temp. Nr. des Norma- 
Datum achtete | Ele- der Bemerkungen 
EMK. emMK. "°C ments KJ-Lésg. 
1.V. 10", 0.6990 0.6998 145 
» 0.7028 0.7028 
» 0.7027 0.70382 27.5 
1" 0.7052 0.7054 35.2 
3") 0.7067 0.7066 39.3 
: 29. IV. gh | 0.7006 0.7000 16.9 zum Vergleich mit 
» 10° 0.7014 0.7011 20.5 Nr. 3 aus im In- 
» 12") 0.7028 0.7022 25.4 stitut hergestellten 
» 0.7041 0.7036 29.2 Chemikalien auf- 
3" 0.7058 0.7051 34.2 gebaut 
1.V. 10" 0.6998 0.69938 146 
» 6.7022 0.7028 
» 12°) 0.7025 0.7081 27.5 
| 0.7054 35.2 
» 8%! 0.7064 | 0.7065 39.2 
4 
H 13. V. 11° 0.6953 0.6974 19.0 das Jodsilber durch 
16. V. 11" 0.6956 0.6981 21.3 Schmelzen umkri- 
17.V. 11" 06993 0.7018 | 31.7 stallisiert 
» 0.7002 0.7020 | 34.3 
20. V. 11", 0.6993 0.7000 27.7 
» 2") 0.6962 0.6966 | 16.0 
21.V. 12" 0.7027 0.7027 36.3 
» 0.6974 06970 17.7 
| 20.V. 11" 0.6994 0.7000 | 27.7 
» 0.6964 0.6965 16.0 
21.V. 12" 0.7025 0.7026 36.8 
» 8° 0.6972 0.6969 17.7 
20.V. 11" 0.6981 0.7001 27.7 | gleichzeitig mit Nr.5 
2 06958 0.6965 160 | und Nr. unter- 
21.V. 12" 0.7015 0.7026 36.3 ( sucht 
8"! 0.6968 0.6969 17.7 
1. VI. 11") 0.6991 0.6991 19.4 
» 0.7019 0.7023 30.0 
2. VI. 12") 0.7053 durch Verunreini- 
11. VII. 11" | 0.7022° 0.6996 21.0° gung unzuverlissig 
1. VI. 11" 06981 0.6976 19.8 
8" 0.7006 0.7007 29.7 10 


| 
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Aus der Nr. die 


Bemerkungen 


orme emp. | 
Datum achtete berechn. | Ele | litat der 
E.M.K. in’®C ments KJ-Lésg. 
2. VI. 12" 0.7089 0.7039 40.2 A 
11. Vil. 11") 0.7008 0.6980 21.0 9 ‘10 
25. VIL10° 0.7011 0.6986 22.7 
1. Vi. 11" 0.6981 0.6976 19.3 | 
0.7006 0.7007 29.7 10 
2. VI. 12" 0.7089 0.7039 40.2 
8. 0.7018 0.7004 19.3) 
12" 0.7085 0.7034 28.4 
0.7048 0.7046 32.4 11 
3" 0.7060 0.7057 36.4 
4" 0.7078 0.7067 39.8 


| gleichzeitig mit Nr. 8 
und Nr. 9 unter- 
sucht 


hergestellt am 5. III. 


Konzentrationen der Jodionen auf beiden Seiten kennt. Diese seien 


mit c, und ce, bezeichnet, dann ist die elektromotorische Kraft: 
e= RT ln 
Uber die Léslichkeit des Jods in Jodkalium bei verschiedenen 
‘emperaturen liegen Versuche von v. OHLENDORFF? vor. Er fand 
folgende Werte: 
Fiir ',-norm. KJ-Tésung. 
‘Temperatur Gewichtsteile J auf Atome J auf) Konzentrationsver- 


in °C 100 Teile KJ 1 Molekiil KJ hialtnis der J-Ionen 
13.10 16.13 1.00 2.00 
23.83 79.50 1.04 2.08 
35.35 $4.73 1.11 2.25 
5 15.31 88.77 1.16 2.38 
Fiir KJ-Lésung. 
‘Temperatur Gewichtsteile J auf Atome J auf Konzentrationsver- 
in °C 100 Teile KJ 1 Molekiil KJ hiiltnis der J-lonen 
3 14.87 76.50 1.00 2.00 
15.01 77.55 | 1,02 2.04 
24.62 80.39 1.05 2.11 
; 24.76 81.45 1.07 2.15 
38.59 88.81 1.16 | 2.38 
os 38.98 88.338 1.16 | 2.38 


' Neanst, Theoretische Chemie, 6. Aufl., S. 743 u. f. 
* vy. Oncenpvorrr, Dissertation, Berlin 1891, S. 26. 
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Mittels dieser Angaben wurde dann das Verhiltnis der Kon- 
zentrationen der J-lonen auf beiden Seiten der Elemente (also ¢,/o, 
in obiger Formel) berechnet, wobei die vereinfachende Annahme 
gemacht wurde, daB der gréSte Teil der Polyjodide als Trijodid 
auftritt, welche Annahme, da es sich ja hier nur um ein kleines 
Korrektionsglied hanuelt, sicher gerechtfertigt ist. Unter dieser 


2 


Annahme wird at Pt wenn x die Atome J auf 1 Molekiil 


Cs 


KJ bedeuten; denn von je 2 gelésten Teilen Jod wird 1 Teil Jod 
(das als Jodion in der KJ-Lésung war), zu J, addiert. Die so er- 
haltenen Werte fiir c,/e, sind in der letzten Spalte der obigen Tabellen 
angefiihrt. In der folgenden Tabelle sind die aus diesen Konzen- 
trationsverhaltnissen nach der oben angefiihrten Formel berechneten 
elektromotorischen Krifte, sowie die durch Subtraktion derselben 
von den beobachteten elektromotorischen Kriften sich ergebenden 
wahren elektromotorischen Kriafte der untersuchten Kombination 
zusammengestellt. Die Zahlen unter der Rubrik ,,beobachtete 
elektromotorische Krifte“ sind den Tabellen 8. 48 u. f. entnommen. 


_Elektrolyt Temp. in in he | E* | é BE | ¢ 
, 13.1 | 0.6988 | 0.01708 | 0.6817 ) 
0.7020 | 0.01869 | 0.68838 |} 2.419 
| 35.3 | 0.7054 | 0.02154 | 0.6839 | 
14.9 0.6977 0.01719 0.6805 
‘fe-norm. 24.6 | 0.7007 | 0.01938 0.6813 
KJ-Lésung 88.6 | 0.7050 | 0.02827 | 0.6817 


Es bedeuten hier: E' = beobachtete elektromotorische Krifte. — / = be- 
rechnete Korrektion in Volt. — F = wahre elektromotorische Kriifte. — dA/d7 
der aus EF und der Temp. berechnete Temperaturkoeffizient. 


Um auch die bei ?/,,-norm. Elektrolytlésung gemessenen elektro- 
motorischen Krifte zu verwerten, wurde mittels Titration die Lés- 
lichkeit des Jods in '/,,-norm. Jodkaliumlésung, iiber die in der 
zitierten Arbeit von v. OHLENDORFF nichts erwihnt ist, bestimmt. 
Natiirlich haben diese Bestimmungen nicht die Genauigkeit, welche 
den OxnLENDoRFFschen Zahlen eigen ist, weil die umfangreiche 
Apparatur, welche dieser verwendete, nicht zur Verfiigung stand; 
immerhin wird die erreichte Genauigkeit ausreichen, um verliBliche 
Werte der elektromotorischen Krifte zu berechnen, da es sich ja 
nur um ein Korrektionsglied handelt. In der folgenden Tabelle 
sind die fiir verschiedene Temperaturen bestimmten Léslichkeiten 
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des Jods in '/,,-norm. Jodkaliumlésung angefiihrt (vgl. die Tabelle 
S. 50). 


der J- 


Temperatur in °C Atome J auf 1 Mol. 


13.1° 0.98 1.96 
23.9 1.03 2.06 
85.4 | 1.10 2.22 


* Es wurden, um gut vergleichbare Zahlen zu erhalten, nahe dieselben 
Temperaturen gew&hit, die OnLenporrr anwendete. 


Mit diesen Zahlen berechnen sich die elektromotorischen Kriafte 
in derselben Weise wie oben. Die Resultate sind in der folgenden 
Tabelle angefiihrt: 


Temp. in °C | dA/dT 
13.1 0.6957 | 0.01658 | 0.6791 
23.9 0.6990 | 0.01848 | 0,6805 1.66 | 
$5.4 | 0.7019 | 0.02118 0.6807 ; 


Die Tatsache, dab die elektromotorischen Kriafte bei ver- 
schiedenen Konzentrationen verschieden sind, erkliart sich vielleicht 
durch die Vernachlassigung der anderen Polyjodide, welche sich 
neben dem Trijodid bilden. Immerhin sind die Abweichungen vom 
Mittelwert gering, da sie im Mittel nur 1 Millivolt, also 0.15°/, 
Fehler ausmachen. 


c) Berechnung der Bildungswarme. 


Das Nernsrsche Wirmetheorem zeigt uns einen Weg, aus den 
elektromotorischen Kriaften der Eiemente die Wiarmeténung des 
stromliefernden Prozesses zu berechnen.! 

In neuester Zeit hat sich;nun die Lehre von den Energie- 
quanten dieses Problems bemichtigt? und neues Licht auf die 
Fragen der spezifischen Wirme und des Energieinhaltes der festen 
Kérper geworfen. Pouiirzer® hat schon diese Theorie in ihrer 
urspriinglichen Form zur Berechnung elektromotorischer Krifte 
herangezogen und recht gute Ubereinstimmungen zwischen den 
Resultaten der Beobachtung und der Rechnung gefunden. Nun hat 


Neanst, Sifzungsber. Ber. Akad. 21. 1. (1909.) 
* Nernst, Z. /. Elektroch. 17 (1911), 265. 
* Pottirzer, Z. Elektrochem. 1 (1911), 5 
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sich aber herausgestellt, daB die alten Erysreryschen Formeln in 
der Form, wie Po.tirzer sie in der eben zitierten Arbeit verwendet, 
bei tiefen Temperaturen vollstindig versagen und deshalb haben 
Nernst’ und LinpEmann diese Formeln in recht plausibler Weise 
modifiziert. Diese neuen Formeln geben nun eine geniigend gute 
Ubereinstimmung mit den Beobachtungen. 

PoLuiTzER leitet in seiner oben zitierten Arbeit folgende 
Gleichungen ab: 


Up=U,+3R> n (1) 
—1) 
und 
pr 
A, = U, + 7+ 2.3026 log(e — 1) — | 
2) 
| 


Hierin bedeuten U, den Wert von U beim absoluten Nullpunkt 


v die Eigenfrequenz des Atoms, 

eine universelle Konstante, | 
a eine individuelle Konstante, 

R die Gaskonstante. 


Bei Verwendung der von Nernst und LinpEMANN modifizierten 
Formel bekommen diese Gleichungen folgende Gestalt: 


pv 

‘ 9 

(e? —1) (e??— 1) 
und 

3 

Ar = U, — > RS| (8 ») — 2.3026 log  — 1) 


py (4) 


— 2.3026 log (e 27 — 1)|- S naTi 


Der Gang der Berechnungen war nun der folgende: Aus den 
elektromotorischen Kriften wurde ein bestimmter Wert fiir A, ge- 
nommen. (Fir 7= 288 der Wert 15700), Dann wurde hieraus 
mit Hilfe von Gleichung (4) der Wert von U, berechnet. Aus diesem 


wurde dann mittels der Gleichung (3) der Wert von U, berechnet. 


' Nernst, Ann. der Phys. (4) 36 (1911), 395. 
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Da sich simtliche hier in Betracht kommenden Stoffe im festen 
Aggregatzustand befinden, kénnen diese Gleichungen sofort in der 
oben gegebenen Form angewendet werden. Die Werte von #» 
und a sind der auf 8.53, Anm. 1 zitierten Arbeit von NERNstT 
entnommen und in folgender Tabelle zusammengestellt: 


Substanz a+10° 
Ag 221 4.5 
J Qs 10 
AgJ 70 u. 220 20 


Kine groBbe Erleichterung bei der Berechnung der komplizierten 
Funktionen verschafften die im hiesigen Institut berechneten Tabellen 
der Funktionen 


py py 
3 ] 2T 
(ef (e27~—1) 
und 
2.3026 log (e — 1) — 2.3026 log(e?” — 1)} (6) 
fir verschiedene Werte von ; 


Mit diesen Werten berechnet sich nun fiir 7 = 288: 


U7, = 15700 + 288 [f1(221) + £1(98) — f1(70) — f*(220)} + 


| 288" (4.8 + 10 — 20)- 107°. 


U, = 15185.3 288°(4.8 + 10 — 20)- = 15165.8 cal. 


Hieraus berechnet sich nach (3): 


= 151658 4+ 288 [f(221) + f£(98) — — f(220)] + 
> 
+ 288 °(4.8 + 10 — 20)- 10-5 = 15078.8 cal. 


Mit Hilfe des oben berechneten Wertes fiir VU, = 15165.8 cal. 
“. und der oben angefiihrten Formeln (8) und (4) ist man nunmehr in 
der Lage, die Werte fiir Up und A, fir alle Temperaturen zu be- 
rechnen. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammen- 


' Dieser Wert stammt von Maenus, Z. /. KLlektrochem. 16 (1910), 273. 
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f und f? haben hier wieder dieselbe Bedeutung wie auf 


gestellt. 
S. 54, Gleichungen (5) und (6). 
T {-T | Sa 
0 0 0 
20 13.09 0.08 
40 30.24 0.22 
60 39.4 0.58 
80 45.7 1.19 
100 49.8 21 
140 53.1 4.8 
180 56.2 9.0 
220 58.4 14.9 
260 58.6 | 22.7 
300 59.0 32.4 


0 
7.38 
39.1 
69.0 
107.6 
146.3 
224.8 
305.0 
384.3 
468.9 
545.1 


Ur 


15165.8 
15152.6 
15135.58 
15124.4 
15119.0 
15114.4 
15107.8 
15100.6 
15092.5 
15084.5 
15074.4 


Ar 


15165.8 
15173.2 
15201.0 
15235.1 


15274.1 


1L5813.5 
15393.8 
15476.8 
15560.0 
15649.8 
15782.5 


Diese Werte von Uy und A, sind in der folgenden graphischen 
Darstellung wiedergegeben. 


15700 


15600 


15500} 


15400 


15300} 


15200+ 


15100+ 


L 


15000 


0° 20° 40 60 BO 100 120 140 160 180 200220 240 260 


* Mittelwert der Best.der Bw. 


— > T  @ Beobachtete EMK. 
Fig. 3 


280 300 


Diese Kurven zeigen sehr schén die Bedingung des Nernsv- 
schen Theorems, das beim absoluten Nullpunkt dA/d7 = dU/dT = 0 
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wird. Auch ist der lineare Verlauf der U-Kurve sehr charakteristisch, 
der ja auch theoretisch notwendig ist, da die Reaktionsprodukte 
feste Stoffe sind, die dem Dunone-Peritschen Gesetz folgen. In 
die Figur sind dann die sich aus den elektromotorischen Kraften 
ergebenden Werte von A eingezeichnet, welche bei dem verhiltnis- 
miBig sehr geringen der Beobachtung zuginglichen Temperatur- 
bereich eine recht gute Ubereinstimmung mit den lediglich durch 
theoretische Betrachtungen berechneten A-Werten zeigen. 

Die Berechnung der Bildungswirme eines chemischen Prozesses 
aus der elektromotorischen Kraft eines auf Grund dieses Prozesses 
arbeitenden galvanischen Elementes ist andererseits méglich mit 
Hilfe der zuerst von HeLMHourz und Gress hierauf angewandten 
Gleichung des zweiten Hauptsatzes 

A—Ue=T. 
dT 
hierin ist A = 23046-2 (EF die elektromotorische Kraft in Volt) und 
( ist die Wirmeténung, die wir berechnen wollen. dA/dT ist der 
Temperaturkoeffizient des Elementes, der aus den Tabellen S. 51 u.52 
zu entnehmen ist. Wir haben also alle Daten, um U zu berechnen, 
und finden fir '/,-norm. KJ-Lésung fir 7 = 288: 


ly = 0.6821-23046 — 288- 2.419 = 15023, 


fir '/,-norm. KJ-Liésung und 7 = 288: 
= 0.6806 - 23046 — 288-1.267 = 15315. 


Als Mittel aus den beiden Werten kénnen wir also annehmen, 
daB U = 15169 cal ist. Fir */,,-norm. KJ-Lésung ergibt sich fir 
dieselbe Temperatur: 


1’ = 0.6791 - 23046 — 1.66-288 = 15216 


in guter Ubereinstimmung mit den anderen Werten; doch ist er 
aus den 8S. 11 unten angefiihrten Griinden nur als Kontrollwert zu 
betrachten und nicht mit in Rechnung gesetzt. 

Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung mit der aus dem 
Nernstschen Theorem berechneten Zahl (15079) eine ganz vorziig- 
liche, da die Abweichung nur 90 cal betriigt, entsprechend einem 
Fehler von nur 0.6°/,. 


' Nernst, Theoretische Chemie, 6. Aufl., 5. 732. 


a 
4 
4 
jin 
\e 
a 
& 
| 
a 
a 


Uber die Affinitiét zwischen Jod und Silber. 


lll. Kalorimetrische Messung der Bildungswarme. 


a) Allgemeines. 


Um nun ein einwandfreies Kriterium fir die Zuverlissigkeit 
der aus den gemessenen elektromotorischen Kriften berechneten 
Bildungswirme zu haben, wurde auf zwei ganz verschiedenen Wegen 
die Bildungswirme des Jodsilbers rein kalorimetrisch bestimmt. Es 
wurde zu diesem Zwecke die folgende Methode angewendet, welche 
die denkbar gréBte Genauigkeit zu erreichen gestattet, welche bei 
den durch viele Fehlerquellen beeinfiuBten kalorimetrischen Mes- 
sungen iiberhaupt erreichbar ist. 

Diese Methode besteht bekanntlich darin, dai man der Fliissig- 
keit in dem KalorimetergefaB eine gemessene elektrische Knergie- 
menge zufiihrt und die in einer bestimmten Zeit erfolgende 
Temperatursteigerung beobachtet. Durch Vergleich dieser ‘lempe- 
ratursteigerung mit der durch die Reaktion hervorgerufenen Tempe- 
ratursteigerung laBt sich dann leicht die Wirmeténung berechnen. 
Der groBe Vorteil dieser Methode besteht darin, daB man die zuge- 
fihrte elektrische Energie so regulieren kann, daB in derselben Zeit 
annihernd dieselbe Temperatursteigerung erfolgt, die durch die 
Reaktion hervorgerufen wird. Dadurch fallen alle Fehler, die durch 
Warmeverluste infolge von Strahlung und Leitung in der Umgebung 
entstehen, heraus. 

Die zu messenden Reaktionen waren so gewihlt, daB lediglich 
Lésungsvorginge zu messen waren, bei denen dann, um vergleich- 
bare Resultate zu erhalten, dieselben Substanzen verwendet wurden, 
welche vorher zum Aufbau der galvanischen Elemente Verwendung 
fanden. Die Methoden sind weiter unten beschrieben. 


b) Die Versuchsanordnung. 


Die Anordnung der bei den Messungen benuizten Apparatur 
ist aus der Fig. 4 ersichtlich. 

1 ist eine von Akkumulatoren gebildete Stromquelle von 10 Volt; 
2 ist ein Rukstratschieberheostat, von dem ein Strom von 4—6 Volt 
abgezweigt wurde. Spiiter benutzte ich statt dessen einfach drei 
Akkumulatoren, deren Pole direkt an das Voltmeter 3 angeschlossen 
wurden. Dieses Voltmeter war ein vorziigliches Priizisions-Weston- 
instrument, welches kurz vor diesen Versuchen von der Reichsanstalt 
zu Charlottenburg geeicht worden war und gestattet, die Spannung 
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bis auf '/,,. Volt genau abzulesen. Der Strom wurde mittels des 
Ausschalters 9 meist 2 Minuten lang eingeschaltet und wiahrend 
dieser Zeit alle halbe Minute die Spannung am Instrument abge- 
lesen, so daf man einen ziemlich genauen Mittelwert der Spannung 
erhielt, trotzdem dieselbe meist wihrend des Versuches erheblich 
sank. Vom Voltmeter wurde dann der Strom mit sehr dicken Zu- 
leitungsdrahten, deren Widerstand nur 0.1°/, des Widerstandes der 


Heizspirale betrug, dieser letzteren (7 in der Figur) zugeleitet. 


Fig. 4. 


Diese Heizspirale war, als Endergebnis mehrerer Konstruktionen, 
folgendermaBen gebaut: In einer Glasréhre wurden die dicken Zu- 
leitungsdrihte bis zum untersten Teile derselben gefiihrt. Hier 
waren sie an den als Heizdraht verwendeten Konstantandraht an- 
gelétet und letzterer durch Lécher aus dem Glasrohr herausgefiihrt. 
Das Glasrohr war unterhalb dieser Stelle zu einem rechtwinklig zu 
dem bisherigen Verlauf des Rohres stehenden Ring gedreht, und 
auf diesen der Konstantandraht aufgewickelt. Sodann wurde der 
ganze untere Teil dieses Apparates mit einer etwa 1 mm starken 
Paraffinschicht iiberzogen, welche den Konstantandraht vollkommen 
nach auben hin isolierte und so eventuelle Kurzschliisse durch die 
Kalorimetertiiissigkeit zur Unméglichkeit machte. Es wurde gerade 
Paraffin als Isoliermittel gewihlt, weil dieses von der Kalorimeter- 
tlissigkeit (starke Cyankaliumlésung) nicht angegriffen wurde. 
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Als Kalorimeter wurde ein Dewarsches GefiB(4) verwendet, 
welches oben durch einen leicht abnehmbaren Holzdeckel (8) ver- 
schlossen war. 6 ist ein durch einen Elektromotor angetriebener 
gliserner Propellerrithrer und 5 ein Beckmannthermometer. 

Die Versuche wurden nun in der Weise ausgefiihrt, daB mittels 
eines kleinen hierzu geeigneten und gut getrockneten Gefiibes eine 
genau abgewogene Menge der zu lésenden Substanz in die kriiftig 
geriihrte Kalorimeterfliissigkeit geschiittet wurde. Sodann wurde die 
hierbei entstehende Temperaturinderung am Beckmannthermometer 
gemessen und, sobald der Gang der Temperatur wieder konstant 
geworden war, der elektrische Strom durch die Heizspirale ge- 
schickt. Der Strom wurde nach 2—3 Minuten wieder geiffnet und 
die Temperatursteigerung beobachtet. Die auf 1 Mol bezogene Wirme- 
ténung laBt sich dann leicht nach folgender Formel berechnen: 


- 0.2394 


W= 


9° 


Hierin bedeuten: 
E die Spannung des Heizstromes, 
t die Heizzeit in Sekunden, 
M das Molekulargewicht der gelésten Substanz, 
m die geléste Gewichtsmenge der gelésten Substanz, 
w den Widerstand der Heizspirale, 
t, die Temperaturerhéhung durch die Reaktion, 
t, die Temperaturerhéhung durch die elektrische Heizung. 


c) Die Messungen. 


Die erste der beiden kalorimetrischen Bestimmungen, die mir 
liebenswiirdigerweise von Prof. v. WARTENBERG vorgeschlagen wurde, 
beruhte auf folgenden Vorgingen: Es wurde in das Kalorimeter eine 
3-norm. Cyankaliumlésung geschiittet. Diese Konzentration war 
durch Vorversuche als die geeignetste festgestellt worden, da bei ge- 
ringeren Konzentrationen die Auflésung so langsam vor sich ging, 
daB dabei die stérenden Einfliisse (ungleichmaBiges Rihren oder 
ungleichmaBige Wirmeabgabe in die Umgebung) zu grof wurden. 
In der Cyankaliumlésung befand sich eine groBe Menge (ca. 30 g) 
fein gepulvertes Silber. Eine sich als Wiarmeténung bemerkbar 
machende Einwirkung des Cyankaliums auf das Silber war nicht 
festzustellen. Deshalb wurde auch bei den spiteren Versuchen die 
anfangs geiibte Vorsicht, Stickstoff durch die Flissigkeit perlen zu 
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lassen, auber acht gelassen, da diese méglicherweise eine Fehler- 
quelle in sich bergen konnte. Die verwendete Flissigkeitsmenge 
betrigt ca. 250 ccm. 

In diese Flissigkeit wurde nun eine genau abgewogene Menge 
Jod (meist 1 g) hineingeschiittet, wobei folgender Vorgang stattfindet: 


Ag + J + 2KCy = AgKCy, + KJ (8) 


Sodann wurde in dieselbe Cyankaliumlésung, jedoch ohne Silber, 
eine gewogene Menge Jodsilber geschiittet, wobei sich die Reaktion 
abspielte: 


AgJ + 2KCy = AgKCy, - KJ (9) 


Die Differenz der beiden Wiarmeténungen liefert uns dann 
direkt die Wirmetiénung des Prozesses Ag +J=AgJ, also die 
Bildungswirme des Jodsilbers. 

Beide Reaktionen gingen bei der angegebenen Konzentration 
der Cyankaliumlésung und bei dem kriaftigen Riihren so schnell 
vor sich, daB sie in 1—2 Minuten beendet waren. 

Im folgenden eine Reihe solcher Versuche: 


Versuch- Temp. Gang- Korr. Temp.  Mittlere Wiirme- 


Nr. Differenz korrektion Ditferenz Spannung ténung 
| 1.004 — 0.010 0.994 6.005 28990 
2 1.019 +0 000 1.019 5.950 28960 
3 0.972 +0.021 0.994 5.955 29020 
4 0.996 +0.0113 1.0073 5.954 28650 
5 1.059 — 0.028 1.031 5.963 29360 
6 0.918 + 0.008 0.926 5.975 28600* 
7 0.887 + 0.009 0.896 5.990 29290* 


Aus diesen Versuchen ergibt sich als Mittelwert fiir die 
Wirmetiénung 28980 cal. 

Folgende Tabelle 8S. 61 gibt eine Versuchsreihe iiber die Auf- 
lésung von Jodsilber in Cyankalium wieder. Die Berechnung er- 
folgt wie oben nach Gleichung (7). 

Aus diesen Versuchen ergibt sich als Mittelwert fiir die Warme- 
tonung 14160 cal. 

Die Bildungswirme des Jodsilbers ist, wie wir oben gesehen 
haben, gleich der Differenz dieser beiden Wiarmeténungen, sie wird 
also = 14820 cal zu setzen sein. 

Diese Zahl ist zwar etwa 250 cal kleiner als die Werte, welche 
aus der E.M.K. der Jodsilberelemente berechnet wurden. Diese 
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| Beob. Temp. Gang- Korr. Temp. _ Mittlere Wirme- 


Nr. Differenz _korrektion _Differenz Spannung tinung 
1 0.530 | —0.017 0.513 5.940 14340 
2 0.493 | -—0003 0.490 5.935 | 18990 
3 0.507 — 0.004 0.503 5.940 14390 
4 0.509 —0.004 0 505 5.955 14830 
5 0.506 + 0.002 0.508 5.947 18770 
6 0.362 — 0.008 0.354 5.977 14160°* 
7 0.474 +0.011 0.485 5.980 14180° 


Differenz liegt aber, wie man aus den oben gegebenen Tabellen er- 
sieht, noch innerhalb der Grenzen der Beobachtungsfehler. Infolge 
der zahlreichen Fehlerquellen (Temperaturgang bei der Reaktion, 
Temperaturgang beim elektrischen Heizen, Zeitablesung, Wigung, 
Widerstandsmessung der Heizspirale, Voltmeterablesung, Inkonstanz 
der elektrischen Spannung) l4Bt sich aber trotz aller Vorsicht bei 
den kalorimetrischen Messungen eine gréBere Genauigkeit nicht 
leicht erreichen. 

Um einen méglicherweise vorhandenen Eintlu8 der Konzentration 
der Cyankaliumlésung auf die Wirmeténungen festzustellen, wurden 
einige Versuche mit ?/,-norm. Cyankaliumlésung gemacht, welche 
aber (sie sind in den oben gegebenen Tabellen mit * bezeichnet) 
zeigten, daB ein solcher KinfluB nicht vorhanden ist. 

Der andere Weg, auf dem eine kalorimetrische Bestimmung 
der Bildungswirme des Jodsilbers erreicht wurde, bestand darin, 
daB einmal Jodsilber und einmal Chlorsilber in Cyankalium aufge- 
lést wurden. Diese Prozesse verlaufen im Sinne der folgenden 
Gleichungen: 

AgJ + 2KCy = AgKCy, - KJ (10) 
AgCl + 2KCy = AgKCy, + KCl (11) 


Die Differenz der Wiairmeténungen gibt also auch hier direkt 
die Differenz der negativen Bildungswirmen von Jodsilber und Chlor- 
silber. Da wir aber auf den rechten Seiten dieser Gleichungen Jod und 
Chlor nur im [onenzustande haben, ist es noch notwendig, die Warme 
zu kennen, welche nétig ist, um Jod und Chlor in den Ionenzustand 
zu iiberfiitren. Diese Wirmeténung laBt sich aus Versuchen von 
THomMsEN! berechnen, welcher die Reaktionen 


AgNO, + KJ = KNO, + AgJ (12) 
und AgNO, + KCl = KNO,+ AgCl (13) 


1 Ostwatp, Allgemeine Chemie, 2. Aufl.. 335. 
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untersuchte. Die Differenz dieser beiden Gleichungen gibt die Dif- 
ferenz der Fallungswirmen von Jodsilber und Chlorsilber, wo sich Jod 


und Chlor vor der Reaktion im Ionenzustande befanden. THOMSEN 
fand folgende Warmeténungen : 


fiir Gleichung (12): 26400 cal 
» (18): 15900 ,, 


Differenz also: 10500 cal = Bw. AgJ — Bw. AgCl. 


Fiir die direkt gemessenen Bildungswirmen gibt THomsENn! 
die Werte: 
Bildungswirme von AgJ = 13800 cal 
AgCl= 29400 ,, 


Differenz also: = — 15600 cal Bw.AgJ —Bw. AgCl 


Der Unterschied zwischen diesen beiden Differenzen gibt also 
die Differenz der Warmemengen an, welche nétig ist, um Jod und 
Chlor in den lonenzustand zu tiberfiihren. MHierfiir ergibt sich 
also eine Differenz von 26100 cal (AgJ —AgCl). 

Die Lésungswirme des Jodsilbers in Cyankalium ist 8. 60 u. f. 
beschrieben. Jetzt sei nun auch wie oben eine Versuchsreihe fiir 
die Auflésung von Chlorsilber in Cyankalium gegeben. 


Versuch- Beob. ‘Temp. Gang- Korr. ‘Temp. Span- Warme- 
Nr. Anderung korrektion Anderung nung tonung 
l 0.662 + 0.000 0.662 5.917 25810 
2 0 656 — 0.012 0.674 5.950 25120 
8 1.024 — 0.005 1.019 5.900 24300 (7) 
4 0.836 0.013 0.823 5.650 25800 
5 0.768 + 0.020 0.783 9.620 25480* 


Die mit * bezeichnete Messung ist bei 1/,-norm. Cyankalium- 
lésung gemacht, um einen méglichen EinfluB der Konzentration des 
Cyankaliums festzustellen. Kin solcher ist ebensowenig wie bei den 
vorigen Versuchen zu konstatieren. 

Als Mittelwert fiir die Warmeténung findet man aus diesen 
Versuchen 25300 cal. 

Wenn man fiir die Bildungswirme von Chlorsilber die von 
‘Tnomsen®? gegebene Zahl von 29400 cal als sicher bestimmt an- 


' Tuomsen, Thermochem. Untersuchg., Bd. 3, S. 508 u. f. 
* Vel. Anmerkung 1 oben. 
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nimmt, ist man nunmehr in der Lage, die Bildungswirme von Jod- 
silber in der oben angedeuteten Weise zu berechnen. Als Differenz 
der Gleichungen (10) und (11) haben die Versuche AgJ-AgCl = 
14160 — 25300 = — 11140 cal ergeben. Diese Zahl ist, da die 
Bildungswarmen in diesen Gleichungen mit dem negativen Vorzeichen 
auftreten, auch mit umgekehrtem Vorzeichen zu nehmen. Fiir die 
Uberfiihrung in den Ionenzustand fanden wir die Differenz 26100 cal, 
welche hier ebenfalls negativ zu nehmen ist. Daher ist die tat- 
siichliche Differenz der Bildungswiirmen: 


Bw. AgJ —Bw. AgCl = 11140 — 26100 = — 14960. 


Bei Zugrundelegung der THomsENschen Zahl fiir Chlorsilber ist 
also die Bildungswiirme des Jodsilbers = 14480 cal gefunden. 

Diese Zahl zeigt nun allerdings eine ziemlich bedeutende 
Differenz gegen die aus den elektromotorischen Kriiften der Ele- 
mente berechneten Werte der Bildungswirme von Jodsilber (etwa 
700 cal). Diese erklairt sich zum Teil wohl durch die kalorimetri- 
schen Messungen anhaftende Unsicherheit. Vor allem aber sind 
die bei der Berechnung zugrunde gelegten THomsEnschen Zahlen 
wohl nicht von einer so groBen Genauigkeit, daB sie eine gréfere 
Ubereinstimmung zulassen wiirden. Poturrzer! spricht z. B. die 
Vermutung aus, daf die Bildungswairme von Chlorsilber gréBer sei 
als THOMSEN angibt. Dann wiirde auch die aus obiger Berechnung 
hervorgehende Bildungswirme von Jodsilber gréBer werden und 
sich den aus den elektromotorischen Kriften berechneten Werten 
mehr nahern. PouuirzEr gibt in der soeben zitierten Arbeit der 
Vermutung Ausdruck, daB die Bildungswirme von Chlorsilber 
30080 cal betrage. Wenn diese Zahl richtig wire, wiirde die Be- 
rechnung fiir Jodsilber den Wert 15120 cal geben, was eine vor- 
ziigliche Ubereinstimmung mit den elektromotorischen Kriiften be- 
deuten wiirde. Doch ist es sehr leicht méglich, da& der Fehler an 
anderer Stelle, vielleicht bei den Angaben der Warmeténungen fiir 
die Gleichungen (12) und (13) zu suchen ist. Deshalb wiirde der 
umgekehrte Weg, unter Zugrundelegung der aus den elektro- 
motorischen Kriften gewonnenen Zahlen die Bildungswirme des 
Chlorsilbers zu berechnen, zwar die Vermutung von Po.Luirzer be- 
stiitigen, aber nicht geeignet sein, eine geniigend genaue Bestim- 
mung zu gestatten. 


1 Z. f. Elektrochem. 1911, Nr. 1, 5. 13. 
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Um trotzdem eine brauchbare Zahl auf dem angegebenen Wege 
zu erzielen, wurde die Bildungswirme des Chlorsilbers unter Be- 
nutzung des von BronstEep! untersuchten Elementes 


Hg | HgCl | AgCl | Ag berechnet. 


Aus den von Brénsrep gemessenen elektromotorischen Kriften 
dieses Elementes hat Hatua? fiir den Vorgang HgCl— AgCl = 1386 cal 
berechnet. Die Bildungswirme von HgCl ist von Varer sehr genau 
zu 31325 cal bestimmt worden. Aus diesen beiden Angaben wiirde 
sich die Bildungswirme des Chlorsilbers zu 29939 cal berechnen. 
Die oben ausgesprochene Vermutung, daB die Bildungswarme von 
Chlorsilber gréBer ist, als sie von THoMsEN angegeben ist, wiirde 
sich also durch diese Zahi bestatigt finden. Nehmen wir diese Zahl 
fiir Chlorsilber als richtig an, so finden wir fir Jodsilber 14980 cal, 
in guter Ubereinstimmung mit dem aus dem Warmetheorem be- 
rechneten Wert. 

Diese Berechnungsart der Bildungswirme von Jodsilber ist im 
folgenden der Ubersichtlichkeit wegen noch in der Form von Energie- 
gleichungen wiederholt; die Substanzen, iiber deren chemischem 
Symbol das Ionenzeichen steht, befinden sich im Ionenzustande; alle 
anderen im festen Zustande. Die Zahlen der ersten beiden Gleichungen 
stammen von den oben mitgeteilten Messungen, alle anderen stammen 


von THOMSEN. 
AgJ + 2KCy = AgKCy, + K’ + J’, + 19160 
AgCl + 2KCy = AgKCy, + Kk’ + Cl’ + 25300 
AgJ — AgCl = J’ — Cl’ — 11140 


Ag + NO,'+ K' + J’ = K’ + NO,’ + AgJ + 26400 
Ag’ + NO,’ + Cl’= K’ + NO,’ + AgCl+ 15900 
7 = AgJ — AgCl + 10500 


Ag+J = AgJ + 13800 

Ag+ Cl = AgCl+ 29400 

J—Cl = AgJ — AgCl — 15600 
J’— Cl = AgJ — AgCl + 10500 
J’— Cr = J — Cl + 26100 


' Brinstep, Zertschr. phys. Chem. 50 (1905), 481. 
* Hausa, Z. f. Elektrochem. 30 (1908), 411. 
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Indem ich rechts + Ag — Ag addiere: 


AgJ — AgCl = J + Ag — Cl — Ag + 26100 — 11140 = 14960. 
Ag + Cl = AgCl + 29400 
AgJ = Ag+ J + 14960 — 29940! = Ag + J — 14430 


Ag + J = AgJ + 14980. 


IV. Zusammenfassung. 


Es wurde ein galvanisches Element mit den Elektroden Jod 
und Silber gebaut, welches hinreichend iibereinstimmende und 
konstante elektromotorische Krifte lieferte, um diese zur Berech- 
nung der Bildungswirme des Jodsilbers verwenden zu kénnen. Die 
mittleren Abweichungen der elektromotorischen Krifte der ver- 
schiedenen Elemente betrugen meist weniger als 1 Millivolt, waren 
also kleiner als 0.15°/,. 

Die Elemente zeigten sich von der Konzentration des als Klek- 
trolyt verwendeten Kaliumjodids abhingig, was auch theoretisch 
notwendig aus der Léslichkeit des Jods in Jodkalium folgte. Fiir 
die elektromotorischen Krifte dieser Elemente, welche einen linearen 
Temperaturkoeffizienten hatten, lieben sich folgende empirische For- 
meln aufstellen (vgl. S. 47): 


Fiir +/,,-norm. KJ-Lésung: 2 = 0.6916 + 0.000305 ¢. 
E = 0.6932 + 0.000305 4. 
E = 0.6948 + 0.000305 ¢. 


Die Elemente zeigten keine Veriinderung ihrer elektromotorischen 
Kraft, wenn das als Depolarisator verwendete Jodsilber vor dem 
Zusammenbau des Elementes dem Lichte ausgesetzt worden war. 

Aus der beobachteten elektromotorischen Kraft dieser Elemente 
wurden nach den 8. 53 aufgestellten Formeln 


py 
3 py 2 
(ef —1) (@??—1) 
und 
Ar = U,— 2 R> 9 (8 v) — 2.3026 log (e * — 1) — 


by 
— 2.3026 log Tt 


1 Aus dem Brémstrepschen Element berechnet. 
Z. anorg. Chem. Bd. 78. 5 
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die Werte von U und A fur verschiedene Temperaturen berechnet. Hier- 
bei zeigte sich eine sehr schéne Ubereinstimmung zwischen den direkt 
bei verschiedenen Temperaturen beobachteten und den aus diesen 
formeln berechneten A-Werten. Dies ist eine gute Bestitigung 
fiir die Anwendbarkeit des Nernstschen Wirmetheorems und auch 
ein Beweis, daB die verwendeten Werte fiir 8» (vgl. Tabelle S. 54) 
gut die Ergebnisse der direkten Beobachtung wiederzugeben im- 
stande sind. 

Mit diesen Formeln wurde fiir T= 288 der Wert U=15079 cal 
dA 
aT 
liefert fir UW 15169 cal in guter Ubereinstimmung mit dem 
obigen Wert. 

Diese Zahlen zeigen nun, daB der von THomsen fiir die Bildungs- 
wirme des Jodsilbers angegebene Wert von 13800 cal zu klein ist. 


gefunden. Die Formel des zweiten Hauptsatzes, 4— U=T - 


Auch der gréBte von BerrHELor angegebene Wert von 14200cal > 


bleibt noch ca. 900 cal unter den berechneten Werten. 

Die als Kriterium fiir diese Tatsache ausgefiihrten kalori- 
metrischen Beobachtungen bestatigen die aus den elektromotorischen 
Kriiften berechneten Werte. Der nach der S. 59 beschriebenen 
Methode erhaltene wees liefert fiir U = 14820 cal, der Wert, der 
nach der Methode S . 61 erhalten wurde, liefert ebenfalls hihere 
Werte fiir U, als THomsen und BErHEeLotr angeben, ist jedoch aus 
den unten angegebenen Griinden nicht als ganz zuverlissig zu be- 
trachten. Am zuverlissigsten ist der Wert 14980, welcher bei Be- 
nutzung der aus dem Broénstedelement berechneten Bildungswirme 
fir AgCl erhalten wurde. 

In der folgenden Tabelle sind die verschiedenen erhaltenen 
Werte fir die Bildungswirme von Jodsilber zusammengestellt. 


Beobachtung | U 

2. Nach Baentmmgior .... . 8600— 14200 
8. Berechnet nach dem naihieabesil Theorem mit den 

4. Berechnet mit der 15169 
6. Gemessen nach Methode 2... 14980 


Das Mittel aus den Werten 4, D mr 6 wire also 14990;' die 
Ubereinstimmung mit dem aus dem Nernstschen Theorem erhaltenen 


' Dieser Wert ist in der Fig. 3 mit * bezeichnet. 
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Wert von 15079 ist eine ganz vorziigliche, welche die Zuverlissig- 
keit und Richtigkeit dieses Theorems aufs neue beweist. 

Es wird also wohl der Wahrheit ziemlich nahe kommen, wenn 
man fiir die Bildungswirme von Jodsilber einen Wert von 15000 + 
90 cal annimmt. 

Die kalorimetrischen Messungen haben ergeben, daB die Auf- 
lésung in Cyankalium ein sehr gutes Mittel zur Bestimmung von 


Wirmetonungen ist. Die Reaktion war in allen Fallen in 2—3 Mi- 
nuten beendet. 


Der experimentelle Teil der vorliegenden Arbeit wurde im 
physikalisch-chemischen Institut der Friedrich-Wilhelms-Universitit 
zu Berlin in der Zeit von November 1910 bis Dezember 1911 
ausgefihrt. 

Dem Direktor des Instituts, Herrn Prof. Dr. W. Nernst méchte 
ich an dieser Stelle fiir die Anregung zu dieser Arbeit und das 
stete wohlwollende Interesse an dem Gange meiner Untersuchungen, 
sowie die wertvolle Unterstiitzung, welche er mir stets in weit- 
gehendstem MaBe zuteil werden lief, meinen herzlichsten Dank 
aussprechen. 

Auch sei mir gestattet, Herrn Prof. Dr. v. Warrensere fiir 
seine liebenswiirdigen Ratschlige bei meinen kalorimetrischen Mes- 


sungen herzlichst zu danken. ‘ 


Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Juli 1912. 
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Uber die Legierungen von Thallium und Tellur. 


Von 


Masumr CHIKASHIGE. 


Mit 1 Figur und 1 Tafel. 


l’aBRE! scheint bisher der einzige Forscher gewesen zu 
sein, welcher sich mit den Legierungen von Thallium und Tellur 
beschiftigt hat. Durch Zusammenschmelzen von 1 Atom Thallium 
und '/, Atom Tellur glaubt er eine Verbindung TeTl, bekommen 
zu haben. Die Legierung hat nach seinen Beobachtungen einen 
blendeihnlichen, an der Luft rasch anlaufenden Glanz und 1aBt sich 
leicht pulverisieren. 

Im folgenden habe ich versucht, die Frage, welche Verbin- 
dungen Thallium und Tellur miteinander eingehen durch die ther- 
mische Analyse zu entscheiden; ich fand dabei unter anderem, daB 
die Legierung TeTl, gar keine Véerbindung ist. 

Das von mir gebrauchte Tellur wurde von Kahlbaum be- 
zogen und schmolz wie gewdhnlich bei 438.5°, Das Thallium 
schmolz bei 294°, also etwas niedriger als reines Thallium; fiir 
meine Zwecke jedoch war es noch rein genug. 

Das Gesamtgewicht beider Metalle betrug bei allen Versuchen 
stets 20 g. Das Schmelzen geschah in einer Réhre aus Jenaer 
Glas in der Bunsenflamme und unter langsamem LEinleiten von 
Wasserstoff. Zur Temperaturbestimmung wurde das Platin-Platin- 
rhodiumthermoelement von Heraeus verwendet und um die voll- 
kommene Homogenitit der Mischung zu bewahren, die Schmelze vor 
jeder Messung sorgfiltig geriihrt. Die Abkiihlung der Schmelze 
wurde auf folgende Weise verlangsamt. Die Schmelzréhre wurde in 
ein zylindrisches Sandbad gebracht, das von einem Asbestzylinder 
von doppeltem Durchmesser umgeben war. Der Asbestzylinder war 


* Compt. rend. 105 (1887), 279. 
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unten durch eine mit Sand gefiilite Schale und oben durch eine 
Asbestplatte verschlossen. Jede Abkihlungskurve wurde zweimal 


bestimmt; aus den gefundenen Temperaturen wurde das Mittel 
genommen. 


| 


SSI RSs Se ae 

2.5) 391 80 |. 205 | 160 | 227 | 30 —| — — 
5 | 398 | 50 | 301 | 140) 228 | 80 —| —| — 
10 | 393 90 | 295 | 120), 229 2); — 
15 393 110 292 110 Spur — — 
22 877 | 220 || 283 — — 
27 — | — |; — | — 
27.5] 428 | — | — | — 
30 | 428 | — | — —_ — 
40 | 308 | — — — | — | — | 805} 168 208 | 115 
42.5) 265 | — | — | — | — — | 211 200 
PR... Bee: — | —| — | 192 | 465 
60 | 235 — — | — | 212 | 480 
70 | 26 |—|-— |—| — —| — | 190! 97 
— — — | —| 198 280 
oo. — | — | — 280 | 120 
100 Schmelzpunkt des Te = 438.5°; Zeitdauer = 290 Sek. 


Die Resultate der Versuche sind in der obigen Tabelle zusammen- 
gestellt. Das Zustandsdiagramm (Figur) ist auf Grund dieser Ergeb- 
nisse entworfen. Die Temperaturen (durch Kreuze bezeichnet) sind 
im MaBstabe von 5° = 0.8 mm, die Zeit (durch Kreise bezeichnet) nur 
auf der eutektischen Horizontale M L im Mabstabe von 40 Sekun- 
den = 0.8 mm und alle iibrigen Zeiten im MaBstabe von 20 Sekun- 
den = 0.8 mm wiedergegeben. 

Wie aus dem Diagramme ersichtlich, bildet Thallium mit Tellur 
zwei Verbindungen, deren Zusammensetzungen durch die Formeln 
Te,Tl, und TeTl wiedergegeben werden. 
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Die erste Formel Te,Tl, erfordert 29.40°/, Te; tatsichlich 
haben wir ein Maximum der Temperaturen zwischen den beiden 
Konzentrationen 27—30°/, Te. Der Regulus mit 27.5°/, Te wurde 


hergestellt; er schmilzt fast konstant bei 428° und zeigt kein Kri- | 


stallisationsintervall mehr. Er ist sehr spréde und laBt sich durch 
Polieren nicht auf seine Struktur untersuchen. AuBerlich ist er 


isch 


M 


30 40 30 60 80 9 Te 


Gew. Prox des 


jedoch ganz homogen; seine frische Oberfliche zeigt einen stahl- 
ibnlichen Glanz, welcher durch Anlaufen allmahlich dunkler wird. 

Die Verbindung mischt sich in der Schmelze héchstens mit 
7.5°/, Tl Aus dieser Lésung scheidet sich eine Reihe von Misch- 
kristallen primar aus. Beim Mischkristall von 27°/, Te beobachtet 
man schon ein kleines Kristallisationsintervall; sonst ist er jenem 
mit 27.5°/, Te in allen Verhialtnissen sehr ahnlich. Der mit 25°/, Te 
ist schon viel ziher geworden; seine Polierfliche zeigt mikroskopisch 
eine ganz homogene Struktur. Die Zusammensetzung des gesiattigten 
Mischkristalls 2 liegt ungefahr bei 24°/, Te und entspricht daher 
Te, Tl, mit ca. 5.5°/, Tl darin gelést. Dazu kann man die folgen- 
den Beweise anfiihren: 1. Bei dieser Konzentration existiert keine 
Thalliumschicht, weil die zwei Horizontalen AB und ab fir die 
Schicht hier nicht mehr zu beobachten sind. 2. Der Regulus mit 
dieser Konzentration zeigt noch keinen Haltepunkt beim Erstarren 
und die Horizontale CH fingt erst hiervon an sich nach links zu 
erstrecken. Die Anfangstemperatur der primiren Ausscheidung wird 
durch den zunehmenden Gehalt des Thalliums immer mehr erniedrigt, 
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bis sie endlich bei der Konzentration von 22°/, Te die Temperatur 
393° zeigt und so beim Punkt D die Horizontale CE trifft. So wei8 
man, wie schon gesagt, daB die Verbindung in der Schmelze Thallium 


~ bis zu 7.5°/, auflésen kann (= Lésung D). 


Zuniichst entsteht die Frage in bezug auf den UberschuB des 
Thalliums, welches nicht mehr durch den gesittigten Mischkristall 
aufgelést wird. Seinetwegen ist das geschmolzene Thallium auch 
mit dem geschmolzenen Mischkristalle Z mischbar, wenn es auch 
nur mit ca. 5°/, des letzten, und deshalb mit 1.5°/, Te, gesittigt 
wird. Diese gesattigte Lésung ©, zusammen mit der mit dem 
Thallium gesittigten Liésung D, sind bei 393° mit dem gesiittigten 
Mischkristalle 7 im Gleichgewichte und bei Wirmeentziehung scheiden 
sich aus der Schmelze D die gesittigten Mischkristalle als die erste 
Schicht aus bis die Lésung D aufgezebrt ist und nur noch die 
Lésung C iibrig bleibt. Dann beginnt bei weiterer Wirmeentziehung 
die Temperatur unter Ausscheidung der Mischkristalle aus der 
Schmelze C zu fallen; wenn schlieBlich die Temperatur auf 294° 
gefallen ist, so kristallisiert als die zweite Schicht das reine Thallium, 
und zwar aus allen Schmelzen von der Konzentration 24°/, Te bis 
0.0°/, Te. 

Auf der Horizontale CE liegt das Maximum der Zeitdauer bei 
der Konzentration D; d.h. die Menge der gesittigten Mischkristalle EZ, 
welche sich bei 393° ausscheiden, ist bei D am gréBten. Von da 
nimmt die Zeitdauver allmihlich, einerseits bis nach 0 und anderer- 
seits bis nach FE ab. Jedoch muB die ganze Menge der gesittigten 
Mischkristalle bei Z, wo, wie schon gesagt, kein Thallium mebr 
ibrig geblieben ist, am gréBten sein. So wird die Kurve fir die 
Zeitdauer auf der Horizontale AB zu der Kurve auf der Hori- 
zontale CH, nur mit dem Teile von D bis zu EF ausgenommen, 
ganz umgekehrt verlaufen. 

Die Horizontale ab, welche bei 230° auftritt, entspricht der 
wohlbekannten Umwandlung des @- in @-Thallium. DemgemiB ist 
hier die Zeitdauer bei der Konzentration des reinen Thalliums am 
gréBten. 

Im Einklang mit diesen thermo-analytischen Resultaten findet 
man, daB tatsichlich die allen Reguli von 1.5—24°/, Te immer 
aus zwei Schichten bestehen, die obere Schicht aus dem Misch- 
kristalle, die untere aus dem Thallium. Auf dem Schliffe der 
Thalliumschicht vom Regulus mit 20°/, Te beobachtet man mikro- 
skopisch die hellen, langen Kristalle des gesiittigten Mischkritalls FP, 
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welche aus der Thalliumschmelze primar nach dem Kurvenast 4 C, 
ausgeschieden wurden, vgl. Fig. 1, Taf. L 

Ks sei nun der Fall betrachtet, bei dem die Verbindung Te,T!, 
in der Schmelze mit dem UberschuB von geschmolzenem Tellur zu- 
sammengemischt bleibt. Sie mischen sich lediglich miteinander. 
Aus dieser Lésung scheidet sich die Verbindung primar aus. Die 
Temperatur der Ausscheidung wird mit der wachsenden Menge des 
Tellurs fast geradlinig erniedrigt, bis sie schlieBlich beim Punkt G, 
mit der Konzentration von 40.5°/, Te, ca. 305° zeigt. Bei dieser 
Temperatur reagiert die Verbindung unter Wirmeentziehung in allen 
Reguli von H bis nach G@ mit dem geschmolzenen Tellur. Es gibt 
also hier eine Horizontale GH, welche den chemischen Vorgang 
reprisentiert. Das Maximum der Zeitdauer fir die Reaktion liegt 
wahrscheinlich zwischen den Konzentrationen 37.5—40°/, Te. Aus 
der Formel laBt es sich bei der Konzentration 38.40 °/, Te be- 
rechnen. Der Einfachheit halber nenne man diese Konzentration J. 
Mehr von J entfernt werden die Zeiten immer kleiner und endlich 
Null, bei H einerseits und bei G andererseits. Das ist also nichts 
anderes als der Fall des verdeckten Maximums fiir die neue Ver- 
bindung TeTl. Die Reaktion muB bei 305° nach der folgenden 
Gleichung verlaufen: 


Te, Tl, + Te = 3TeTi. 


Eigentlich ist diese Reaktion reversibel, aber bei dieser Abkihlung 
geht sie natiirlich von links nach rechts vor sich. 

Die Verbindung TeT! kristallisiert in stahlgrauen Nadeln und 
ist viel ziher als die erste Verbindung Te,T'l,. 

Links von J steht immer mehr Te,T], als dem Aquivalente 
von Te entspricht. Die Reguli in diesem Teile miissen also be- 
stimmt aus den beiden Verbindungen bestehen. Sie mischen sich 
auch nie miteinander, weil die Zeitdauer fir die Horizontale GH 
bei der Konzentration von 30°/, Te noch einen wesentlichen Kin- 
tluB hat und bei der Konzentration von F Null wird. Fig. 2, Taf. I 
entspricht dem mikroskopischen Gefiige eines mit verdiinnter Sal- 
petersiiure geiitzten Schliffes des Regulus mit 30°/, Te; die dunkler 
erscheinenden Teile entsprechen der leichter atzbaren Verbindung 
Te, 

Te, Tl, ist von J nach G im Vergleich zu Tellur in der Minderheit. 
Nach der Entstehung der neuen Verbindung bildet der Uberschu8 
des Tellurs mit ihr bei 200° das Eutektikum K. Man bemerkt also 
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schon bei der Konzentration von 40°/, Te die auf der eutektischen 
Horizontale ML aufgetragene, fiir die Erstarrumg des Eutektikums 
notwendige kleine Zeitdauer. Mikroskopisch sieht man auch, daB 
die Reguli in diesem Teile aus der neuen Verbindung und dem 
Eutektikum bestehen. 

Wenn die Konzentration des Tellurs gréBer wird als 40.5 °/,, 
so beginnt die Verbindung TeT] sich aus der Schmelze primar aus- 
zuscheiden. Dabei fillt die Temperatur allmahlich mit der zu- 
nehmenden Menge des Tellurs von 305° auf 200° Bei der letzten 
Temperatur, wo die Konzentration des Tellurs ca. 58.5 °/, ist, scheidet 
sich die Verbindung nicht mehr primir aus, sondern sie bildet mit 
dem Tellur das reine Eutektikum KX, das aus 67.6°/, TeTl und 
32.4 °/, Te besteht. Von dieser Konzentration bis zu reinem Tellur 
kristallisiert ein Teil des Tellurs immer primir aus, bis der Rest 
mit der Verbindung TeT'l gerade im Verhiltnis des Kutektikums 
stehen wird. Die eutektische Horizontale erstreckt sich einerseits, 
wie schon betont, bis zur Konzentration der Verbindung TeTl und 
andererseits bis zum reinen Tellur. DaB®B das Tellur keinen Misch- 
kristall bei der Tellurseite der Achse bildet, kann man daraus ent- 
nehmen, daB die eutektische Horizontale noch bei 97°/, Te von 
ziemlich langer Zeitdauer ist und daB sie erst bei der Konzentration 
des Tellurs verschwindet. 

Die mikroskopische Untersuchung bestitigt auch die obigen 
Resultate vollkommen. Fig. 3, Taf. 1 entspricht der Struktur eines 
Schliffes vom Regulus mit 55°/, Te; er besteht fast aus reinem 
Kutektikum mit einer kleinen Anzahl der primar ausgeschiedenen 
Verbindung in Nadelform. Fig. 4, Taf. I reprisentiert die Struktur 
des Regulus mit 80°/, Te; man sieht hier die primar ausgeschie- 
denen, hell erscheinenden Tellurkristalle, welche mit dem durch 
Atzen dunkel gewordenen Eutektikum zusammenstehen. 


Zusammenfassung. 


1. Tellur und Thallium bilden miteinander zwei Verbindungen 
Te,Tl, und TeT'l. 

2. Te, Tl, schmilzt bei 428° und ist sehr spréde. Diese Ver- 
bindung lést Thallium, um eine Reihe von Mischkristallen zu bilden; 
sie wird mit 5.5°/, Tl gesiattigt. 

8. Der gesittigte Mischkristall wird durch das Thallium, in der 
Schmelze héchstens zu 5°/, und nach der Erstarrung gar nicht 
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aufgelést. So hat man zwischen den Konzentrationen von 100 bis 
76°), Tl zwei Schichten, nimlich den gesittigten Mischkristall und 
das Thallium. 

4. Te,Tl, reagiert mit geschmolzenem Tellur bei 305°, um die 
Verbindung TeTl zu bilden. Die letztere besteht aus einem langen, 
nadelférmigen Kristalle. 

5. TeTl mischt sich weder mit Te,Tl, noch mit Te. Mit dem 
letzten bildet es bei 200° ein Eutektikum. 


Kyoto, Chemisches Institut der kaiserl. Universitat, 15. Mai 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juli 1912. 


2. 
3 
2 
« 
j 
| 
“ 
i 
| 
: | 
3} 
| 
inet 


O. Hauser u. F.-Wirth. Beitrage xur Chemie des Thoriums. 175 


Beitrage zur Chemie des Thoriums. 


Uber die Léslichkeit des Thoriumoxalathexahydrats in Ammonoxalat- 

losungen. Darstellung und Existenzbereich der komplexen Thor- 

ammoniumoxalate [Th,(C,0,),](NH,),.7H,O und [Th(C,0,),](NH,).. 

3H,0. Das Verhalten der oxalsauren Thorerde gegen Sdauren. 

Darstellung und Eigenschaften des tetragonalen Thoriumoxalat- 
hexahydrats. 


Von 
O. Hauser und F. 
Mit 5 Figuren im Text. 


Das verschiedene Verhalten der Oxalate des Thors und der 
seltenen Erden einer Lésung von Ammonoxalat gegeniiber ist zuerst 
von Bunsen! beschrieben worden. Er fand, daB eine konzentrierte 
kochende Ammonoxalatlésung das Oxalat der Thorerde leicht auf- 
nimmt. Zufolge seiner Versuche sollte es nun nicht wieder 
ausfallen, wenn man das Lésungsmittel erkalten liBbt, verdiinnt 
oder durch Kindampfen konzentriert. Diese letzten Beobachtungen 
BunsEns sind nicht richtig; liegen niamlich gesiattigte Liésungen 
vor, so scheiden sich, wie der experimentelle Teil dieser Arbeit ergibt, 
beim Verdiinnen mit Wasser, je nach dem Grad der Verdiinnung 
komplexe Thorammoniumoxalate oder oxalsaure Thorerde selbst in 
kristallisierter Form ab. und Weper® steliten spiter fest, 
daB eine Lésung von Ammonthoroxalat nach dem Verdiinnen und 
Erkalten klar bleibt. Diese Autoren haben also, ebenso wie Bunsen, 
keine an Thoroxalat gesittigten Lésungen untersucht, sondern mit 
ungesattigten Fliissigkeiten gearbeitet. Auch die Arbeiten von 
GLASER,*® nach denen das Thoroxalat nur in der Hitze léslich sein 
soll, sind vollkommen irrtiimlich. Erst die umfangreichen Unter- 


' Bunsen, Pogg. Ann. 155, 380 und Gesammelte Abhandlungen LII, 8. 382. 
* Zeitschr. analyt. Chem. 36, 30. 


% Zeitschr. analyt. Chem. 36, 219; 37, 25; ferner Chem.-Zig. 20 (1896), 612. 
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suchungen von B. Brauner! bewiesen mit voler Sicherheit, daB die 
Auflésung des Thoroxalats in Ammonoxalatlésungen auf Komplex- 
bildung beruht. Bei der Einwirkung von viel Ammonoxalat auf oxal- 
saure Thorerde in der Hitze erhielt Brauner das komplexe Salz 
(NH,),Th(C,O,),.7H,O, das mit 4 Molekiilen Wasser und wasserfrei 
erhalten werden kann. Durch hydrolytische Zersetzung dieses Salzes 
erhielt er das Doppeloxalat (NH,),Th,(C,O,).7H,O. Die Auflésung 
des Thoroxalats in Ammonoxalat beruht nach Brauner auf der 
Bildung eines komplexen Ions Th,(C,O,); nach dem Schema: 


2ThH(C,0,), + C,0,” <>} Th,(C,0,),”. 


Zwischen diesen beiden komplexen Salzen vermutete BRAUNER 
noch die Existenz eines Salzes von der Zusammensetzung 


Th,(C,O,),(NH,), x H,0. 


Kr konnte jedoch dieses Salz weder in reiner Form erhalten, noch 
seine Existenzbedingungen feststellen. Spiter haben RosENHEIM, 
SamTerR und Davipsoun? die Resultate von Brauner bestitigt, 
ohne aber auf die von diesem Autor offengelassenen Fragen naher 
einzugehen. 

BrauNER hat also zuerst erkannt, worauf die leichte Léslich- 
keit der oxalsauren Thorerde beruht und fir die praparative Dar- 
stellung des Thors wertvolle Aufklarungen gegeben. Uber die 
einzelnen Léslichkeiten, tiber die Stabilititsbedingungen der médg- 
lichen Doppelsalze hat Brauner keine bestimmten Angaben ge- 
macht. 

Wir haben es in vorliegender Arbeit unternommen, eme 
klare Darstellung der Existenzbedingungen fiir die einzelnen Thor- 
ammoniumoxalate zu geben. Als Versuchstemperatur wiahlten wir 
zuniachst 25°, da diese Temperatur der Zimmertemperatur, mit der 
die Praxis in der Regel zu rechnen hat, geniigend nahe liegt. Wir 
legten insbesondere auf die genaue Feststellung der Léslich- 
keiten groben Wert, da gerade dariiber noch sehr wenig bekannt 
ist. Da das Thor leicht zu Ubersittigungserscheinungen neigt und 
die Umwandlungsgeschwindigkeit der einzelnen Phasen eine geringe 


' Proce. Chem. Soc. 1897/98, Nr. 191, S. 67; Chem. Centrbi. 1898 1, 918 
und Journ. Chem. Soc. 73, 951; Chem. Centrdi. 1899 1, 822. 
* Z. anorg. Chem. 35, 424. 
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ist, stellt sich das Gleichgewicht erst nach geraumer Zeit ein. Wir 
legten die einzelnen Punkte auf doppeltem Wege fest, einmal durch 
direkte EKinwirkung von Ammonoxalat auf Thoroxalat und dann 
durch hydrolytische Zersetzung von konzentrierten Thorammonium- 
oxalatlésungen. Da so das Gleichgewicht von zwei Seiten her 
erreicht wurde, sind die erhaltenen iibereinstimmenden Resultate 
zweifellos richtig. Ferner konnten wir das von BRAuUNER vermutete 
Doppelsalz Th(C,O,),(NH,), rein darstellen und seine Existenz- 
bedingungen festlegen. Ks kristallisiert nach unserer Analyse mit 
3 Molekiilen Wasser. 

Bei gewéhnlicher Temperatur sind zwei Stufen zu unterscheiden, 
in denen sich je nach der Konzentration des Ammonoxalats der 
Lésungsvorgang vollzieht: 


2Th™ + 50,0,” = [Th,(C,0,),]” und 
Th" + 30,0,” = (Th(C,0,),]”. 


Diese komplexen Thoroxalationen, insbesondere das letztere, 
dissoziieren leicht in Thoroxalat und Oxalsaureion, weshalb sie nur 
bei hohen Konzentrationen des Oxalations — also bei Gegenwart 
von viel Ammonoxalat — bestindig sind. Werden durch Verdiinnen 
mit Wasser die Oxalationen verringert, so verlauft der Vorgang von 
rechts nach links, es fallt das Salz Th,(C,O,),(NH,),.7H,O und bei 
weiterem Verdiinnen die oxalsaure Thorerde selbst aus. 

Betrachtet man die im experimentellen Teil niedergelegten 
Resultate, so sieht man, daB infolge der Komplexbildung nicht nur 
das Thoriumoxalat eine wesentliche Léslichkeitserhéhung erfibhrt, 
sondern daB auch von dem Ammonoxalat etwa fiinfmal soviel in 
Lésung geht als bei gleicher Temperatur in reinem Wasser. Man 
hat also den nicht haufigen Fall, daB aus zwei schwerldslichen 
Salzen ein viel leichter lésliches Komplexsalz entsteht. 

Da das Thoriumoxalat auch bei den konzentriertesten Lésungen 
in nicht gréBeren Mengen aufgenommen wird, als ca. | Gramm-Mol 
pro Liter, so diirfen auf den Vorgang niherungsweise noch die ge- 
wohnlichen Gleichgewichtsformeln der verdiinnten Lésungen an- 
gewandt werden. 

Man erhilt so fiir die drei Vorginge: 

I. ThC,0,), = Th + 20,0,” 
Il. + 50,0," = [(Th,(C,O,), 
Th + 30,0,” = [Th(C,0,), 
die Gleichungen 


: 
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K, 
(C,0,")? 
(2) = / (Ct 
Aus Gleichung (1) und (2) folgt 
(4) = K [C,0,"]. 


(1) (Th) 


i 


(3) = 


Aus Gleichung 1) und 8) folgt ferner 


(5) = (C,0,"], 
3 


wenn K,, K,, K, die Konstanten der Gleichgewichtsgleichungen I, 
Il und III sind. 

Unter den vorliegenden Umstinden ist die in der Lésung als 
freies lon Th" existenzfihige Menge von Thorium verschwindend 
klein. Man kann deshalb die experimentell gefundene Gesamtmenge 
an Thorium unbedenklich mit der Summe des Thoriums in den 
Komplexsalzen gleichsetzen. 

Nimmt man an, daB in dem betrachteten Konzentrationsinter- 
vall und fiir die niedrige Temperatur von 25° andere thorium- 
fihrende Molekilgattungen als die Komplexe und 
(Th(C,O).) nicht in Frage kommen und bedeutet [Th] die Gesamt- 
konzentration an Thorium, so ist also 
K, 


3 


man hitte einfache Proportionalitét zwischen geléstem Thorium und 
der Konzentration des Oxalations. 

Nun sind leider iiber die Dissoziationsverhaltnisse des Ammon- 
oxalats exakte Daten nicht bekannt. Setzt man aber in erster An- 
niherung die Konzentration des Oxalations der Konzentration an 
freiem, fiir die Komplexbildung nicht verbrauchten Ammonoxalat 
gleich, so sieht man sofort, daB die Gleichungen nicht erfillt sein 
kénnen, die Léslichkeit nimmt viel rascher zu, als sich aus ihnen 
ergeben wiirde. Man darfdemnach mit Sicherheit annehmen, daB auBer 
den Komplexen [Th,(C,O,),]” und [Th(C,O,),]” auch bei 25° schon 
reichliche Mengen von [Th(C,O,),)’” bzw. von Th(C,O,),(NH,), in 
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Lésung sind. Anders steht es mit den ganz verdiinnten Lésungen, 
wie sie durch Vermischen von konzentrierten Lésungen mit viel 
Wasser erhalten werden und die als Bodenkérper kristallisiertes 
Thoriumoxalathexahydrat enthalten. In diesem Konzentrationsinter- 
vall spielt die Bildung der ‘Komplexe [Th(C,O,),]” und 
wohl kaum eine Rolle mehr, so daB die Proportionalitét besser 
erfiillt ist. 

Der Hauptgrund fiir das Abweichen der gefundenen Léslich- 
keiten von den aus obigen Gleichungen resultierenden Werten liegt 
mit groBer Wahrscheinlichkeit darin, daB dem Oxalat nicht die ein- 
fache Formel Th(C,O,), zukommt, sondern daB durch Polymerisation 
ein gréBerer Komplex von der Formel [Th(C,O,),], entsteht. Fiir 
diese Annahme spricht einmal das von uns gefundeae Thoroxalat- 
hydrat 4Th(C,O,),.3H,O und ferner das von Wyrousorr und VrEr- 
nEUIL beschriebene Thoroxalochlorid 3Th(C,O,),ThCl,.20H,O. Die 
Bildungsweise und iiberhaupt die ganze Existenz dieses interessanten 
Kérpers kann ohne eine solche Annahme schwer erklirt werden. 
Auch die abnorme Schwerléslichkeit des Oxalats in Mineralsiuren 
spricht fiir eine Polymerisation. 


Experimenteller Teil. 


|. Uber das Verhalten des Thoriumoxalats gegen Sauren. 


Wird Thorium aus seinen Salzlésungen durch iiberschiissige 
Oxalsiure abgeschieden, so fallt es in Form eines schleimig-amorphen 
Niederschlags, der bald kérnig-mikrokristallinische Struktur annimmt. 
Er besitzt dann, wie bereits B. Braungr! richtig erkannt hat, die 
Formel Th(C,0,),.6H,O. Jedoch hat auch die friher von Cuypentus* 
und CLEvE* angegebene Formel mit zwei Molekiilen Wasser ihre 
Berechtigung, wie aus den weiter unten mitzuteilenden Dampf- 
tensionsmessungen hervorgehen wird. Kinen seiner Zusammensetzung 
nach mit dem vorhergehenden vd6llig identischen Niederschlag erhilt 
man auch durch Versetzen einer Lésung von Thoriumoxalat in tiber- 
schiissigem Ammonoxalat mit einer Mineralsiéure. 

Wir haben nun eine zweite, gut kristallisierte Form des Thorium- 
oxalathexahydrats aufgefunden, tiber deren Existenzbedingungen und 


2 Jahresber. 1863, 197. 
3 Jahresber. 1874, 263. 
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Léslichkeitsverhaltnisse noch nichts bekannt ist. Diese zweite Form 
ist die eigentlich stabile Form des fraglichen Molekils: da indessen 
zu ihrer Bildung verhiltnismiBig lange Zeit bendtigt wird, kommt 
sie fiir die gewohnlichen praktischen Zwecke nicht in Betracht. Wir 
haben deshalb fir die Bestimmung der Lésungsgleichgewichte aus- 
schlieBlich die mikrokristallinische Form benutzt. 

Als Ausgangsmaterial diente technisches Thoriumnitrat. Es 
war, wie eine genaue Untersuchung zeigte, von Ceriterden voll- 
kommen frei, enthielt aber noch geringe Spuren von Yttererden. 
Um ein reines Priiparat zu erhalten, wurde das Thoriumoxalat vier- 
mal aus tiberschiissigem Ammonoxalat mittels konzentrierter Salz- 
siure gefillt. Man erhilt es so véllig frei von Yttererden. Die 


Zusammensetzung der kalt gefallten, lufttrockenen Substanz geht 
aus nachstehenden Daten hervor: 


ThO, C,0, H,O 
Gefunden: 50.86°/, 27.47°/, 21.67%, 
Ber. fir Th(C,0,),.6H,O: 51.21°/, 27.88°/, 20.91 


l. Die Léslichkeit des Thoroxalats in Schwefelsaure. 


Zunichst bestimmten wir die Léslichkeit dieser Form des 
Thoriumoxalathexahydrats in Schwefelsiure verschiedener Konzen- 
tration bei 25°. Anordnung und Ausfiihrung der Untersuchung 


waren die gleichen wie bei unseren friiheren Arbeiten iiber die Lés- 
lichkeit der Erdoxalate in Séuren.? 


Tabelle 1. 


Lislichkeit von Thoriumoxalathexahydrat in Schwefelsiuren bei 25°. 


Normalitit der | In 1000 g Fliissigkeit sind gelést 
angewandten Siure | ThO, in g g-Mol Th(C,O,), 
l 0.25 0.07 0.000264 
2 0.5 0.14 | 0.000529 
8 1 0.26 0.000983 
{ 2.1 0.418 | 0.00158 
5 8.2 0.71 | 0.00268 
6 4.9 1.32 | 0.00499 


Danach ist die Léslichkeit des Thoriumoxalats in Schwefel- 
siiuren allerdings erheblich kleiner als die der schwerléslichen Oxalate 


| Zeitschr. analyt. Chem. 47 (1908), 389 und Journ. prakt. Chem. 79 
(1909), 358. 
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von dreiwertigen Erden. Vergleicht man indessen die von uns er- 
mittelte’ Léslichkeit von Samariumoxalat mit derjenigen von Thor- 
oxalat, so sieht man ohne weiteres, daB beide Léslichkeiten — 
speziell bei kleinen Siurekonzentrationen — von derselben GréBen- 
ordnung sind. Der eine von uns hat die Léslichkeitsbestimmungen 
des Oxalats in Schwefelsiure bis zum Umwandlungspunkte in das 
Sulfat durchgefiihrt und konnte diese Beobachtung bestitigen.? Die 
friiheren Angaben, speziell die von CuEvE® sind also ganz falsch. 


2. Die Loslichkeit in Oxalsaure. 


Die Léslichkeit in Oxalsiure ist gering; jedoch ist eine Lis- 


lichkeitserh6hung gegeniiber der Wasserléslichkeit zu konstatieren, 
die zweifellos auf die Komplexbildung 


+ 5C,0,” = [Th,(C,0,)]” 


zuriickzufiihren ist, fiir welche auch die weiter unten zu besprechende 
Umwandlungserscheinung in die kristallisierte Modifikation spricht. 


Tabelle 2. 
Léslichkeit des Thoriumoxalathexahydrats in Oxalsiiure bei 25°. 


Vers.-Nr. Konzentration der Oxalsiure In 1000 g Lésung 
sind enthalten g ThO, 
7 normal 0.0015 
8 gleichzeitige Sittigung mit Oxal. 0.0030 
siure u. Thoroxalat 
9 0.0029 


3. Das Verhalten gegen Salzsaure. 


Die Léslichkeit in den anderen Saéuren kann aus der Tabelle 
der fiir Schwefelsiiure ermittelten Werte durch Vergleich der lLoni- 
sationsgrade annihernd entnommen werden. Eine bemerkenswerte 
Erscheinung liefert aber Salzsiiure. Nach einem anfinglichen raschen 
Ansteigen der Léslichkeit beobachtet man nimlich bei Salzsiure 
einen rapiden Abfa!l. Diese Erscheinung ist auf die Bildung des 
schon von Wyrousorr und Vernevi.* dargestellten komplexen Thor- 


2 Z. anorg. Chem. 76 (1912), 174. 
8 Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 409. 
* Compt. rend. 128, 1573. 
Z. anorg. Chem. Bd. 78. 6 
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oxalochlorids 3Th(C,O,), ThCl,.20H,O zuriickzufihren. Wir kénnen 
die Angaben dieser Autoren vollkommen bestitigen. 


Die Umsetzung beginnt bei einer ca. 20°/, igen Salzséure. Wir 
fanden folgende Léslichkeiten: 


Tabelle 3. 


Lislichkeit des ‘Thoriumoxalathexahydrats in Salzsiiure bei 25°. 


Konzentration 1000 g Lésung enthalten 
| der Salzsiiure in °/, g ThO, 
LO 24.8 0.100 
11 37.0 3.450 
12 37.6 3.492 


Die Zusammensetzung des Bodenkérpers von Versuch 10 geht 
aus nachstehender Analyse hervor: 


Th Cl 
Ber. fir 3Th(C,O,), ThCl, 20H,O: 47.37 1.24 
(sefunden: 47.11 °/, 7.00 °/,. 


Wir werden auf diese, theoretisch iiberaus interessante Substanz 
an anderer Stelle zuriickkommen. 


4. Die Loslichkeit der Salpetersaure. 


Nach Brauner! soll das Thoroxalat durch konzentrierte Sal- 
petersiiure im Gegensatz zu den Oxalaten der anderen Erden nicht 
oxydiert werden. Nun geht infolge der geringeren Léslichkeit des 
Thoriumoxalats die Oxydation augenscheinlich langsamer vor sich 
als bei jenen. Indessen wire es ein Irrtum, anzunehmen, dab 
Thoriumoxalat durch Salpetersiure iiberhaupt nicht oxydiert werden 
kénne. Vielmehr laBt sich, wie uns vielfache Versuche gezeigt haben, 
die mit Thoriumoxyd verbundene Oxalsiéure vollkommen durch mabBig 
konzentrierte Salpetersiure zerstéren, namentlich wenn man dieser 
etwas Manganoion* zusetzt. Der eine von uns hat inzwischen die 
Lislichkeit des Thoroxalats in Salpetersiiure durch quantitative Ver- 
suche bestimmt. 


‘ Anroos Handbuch, Bd. 3, Abt. 2, 5. 844; vgl. auch D.R.P. 97689, Chem. 
Centrbl. 1898S LL. 653. 


* Hauser u. Wirtn, angew. Chem. 1909, 5. 484. 
F. Z. anorg. Chem. 76 (1912), 174. 
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ll. Uber das tetragonale Thoriumoxalathexahydrat. 


1. Darstellung. 


LaB8t man das gewoéhnliche Thoriumoxalat mit ma&Big verdiinnten 
Saiuren lingere Zeit stehen, so wandelt es sich langsam in die kristalli- 
sierte Modifikation um; und zwar ist die Leichtigkeit, mit der diese 
Umwandlung eintritt, auBer von der Léslichkeitserhéhung, wie sie die 
relative Stirke der angewandten Siure bedingt, augenscheinlich noch 
von anderen, spezifischen Umstiinden abhingig (vgl. Versuch 14 u. 15), 
Wie immer fallt auch in diesem Falle mit Oxalsiiure die instabile 
Modifikation des Oxalathydrats zuerst aus. Da sie leichter léslich 
sein mu als das kristallisierte oxalsaure Thor, ist die Lésung in 
bezug auf dieses Salz iibersattigt. F allt dann das kristalline Oxalat 
aus, so muff neues mikrokristallines Salz in Lésung gehen: die Um- 
wandlung schreitet fort. Da mit steigender Temperatur die Lés- 
lichkeiten wachsen, nimmt die Umwandlungsgeschwindigkeit in der 
Wirme zu. 


Tabelle 4. 


Vers.-Nr. | Angewandte Siure | Die Umwandlung beginnt 
13 | 15°), Salpetersiure nach 3 ‘Tagen 
14 10 ,, Salzsiure 
15 | 10 ,, Schwefelsiure 
16 10 ,, Oxalsiure 
17 10 ,, Essigsiiure 


noch nichts zu bemerken 


Noch leichter bildet sich das kristallisierte Thoriumoxalat bei 
der hydrolytischen Zersetzung der Thoriumammoniumoxalate 
(Th,(C,O,),)(NH,),.7H,O und [Th(C,O,), |(NH,),.3H,O. Zu seiner Dar- 
stellung wird am besten eine gesiittigte Lésung von Thoriumoxalat 
in Ammonoxalat mit soviel konzentrierter Salzsiure versetzt, dab 
sie ca. 5—7°/, freie Siure enthalt und dann einige Wochen stehen 
gelassen. Je nach der Linge der Kinwirkungszeit erhilt man mehr 
oder minder grofes Kristallkorn. Der Zusammensetzung nach ist 
die Substanz Hexahydrat: 


ThO, H,O 
Ber. fiir Th(C,O,),.6 §1.21 "le 27.88 uA 20.91 
Gefunden: 
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Das Kristallsystem ist tetragonal mit negativem Charakter. Die 
Doppelbrechung ist schwach, das Brechungsvermégen hoch. Man 


bemerkt unter dem Mikroskop Spaltbarkeit nach der Basis und nach 
dem Prisma (vgl. Fig. 1). 


Fig. 1. 
Thoriumoxalathexahydrat Th(C,O,).6H,O. 
Kristallisiert. Polarisiertes Licht. Vergr. 80 fach. 


2. Der Ubergang des Hexahydrats zum Bihydrat. | 


Uber konzentrierte Schwefelsiiure verliert das Salz glatt 4 Mole 
Wasser und geht in das Hydrat Th(C,O,),.2H,O iiber. 


Ber. Gewichtsverlust fiir 4 Mole H,O: 13.96 °/, 
Gefundener Gewichtsverlust: 13.91 °/,. 


Die Kristalle des Hexahydrats bleiben bei der Entwisserung 
vollkommen durchsichtig und die Wasserabgabe vollzieht sich schein- . 
bar ohne Anderung des kristallographischen Baues, denn das Bi- 4 
hydrat ist gleichfalls tetragonal, doppelbrechend mit hohem Licht- 
brechungsvermégen und ausgezeichneter Spaltbarkeit nach dem 
. Prisma; ebenso ist der optische Charakter negativ. Bei genauerer 
Untersuchung bemerkt man indessen deutliche Anomalien, die nur 
dadurch erklirt werden kénnen, dab die Kristalle aus Zwillings- 
~ lamellen aufgebaut sind. Alle Kristalle zeigen mehr oder weniger 
: Kelderteilung, bei manchen ganz ausgesprochen in der durch 
beistehende Fig. 2 angezeigten Weise. 

Am besten sichtbar wird das Phinomen im Rot erster Ordnung 
bei Benutzung des Gipsbliittchens. Fig. 2 gibt ein gutes objektives : 
Bild davon. Infolge ihres Aufbaues aus Zwillingslamellen nach - 
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dem urspriinglichen Kristallgefiige behilt die neue Substanz die 


optischen Eigenschaften des Hexahydrats scheinbar bei und bleibt 
auch klar durchsichtig. 


Fig. 2. 
Thoriumoxalatdihydrat Th(C,O,),.2H,O. 
Vergr. 80fach. Die Felderteilung ist deutlich sichtbar. 


3. Das Verhaltnis der beiden Modifikationen. 


Um das Verhiltnis der beiden Modifikationen des Hexahydrats, 
der kristallisierten und der mikrokristallinen, zueinander besser zu 
definieren, wurde der Verlauf ihrer Wasserdampftensionskurven unter- 
sucht. Es zeigte sich dabei, daB beide Modifikationen sich bis zum 
Bihydrat entwissern, aber mit dem merkwiirdigen Unterschied, dai 
die Entwisserung bei der ersteren Modifikation kontinuierlich, 
bei der zweiten sprungweise verliuft. 


Tabelle 5. 
Entwisserung von Th(C,0,),.6H,O kristallisiert bei 20° 


Wasserdampfpartialdruck W asserverlust 
Vers.-Nr. 

des Trockenmittels in mm in °/, in Mol 
18 i3 kein | Verlust 
19 8 | 
20 
21 0.7 13.91 4 
22 0 13.96 4 


Indessen ist, wie die Betrachtung von Fig. 3 ohne weiteres 
zeigt, der Gang der Entwiisserung auch bei der mikrokristallinen 
Form sehr nahe einer sprunghaften. 
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Tabelle 6. 
Entwisserung von Th(C,0,),.6H,O mikrokristallisiert bei 20°, 


Vers.-Nr. W asserdampfpartialdruck Wasserverlust 

des Trockenmittels in mm in °/5 in Mol 
23 12.7 0.59 0.17 
24 11.4 0.70 0.20 
25 10.0 1.01 0.29 
26 1.25 0.35 
27 4.5 1.91 0.55 
28 2.1 2.26 0.65 
29 0.9 12.52 3.60 
80 0.5 13.42 3.87 


Man geht deshalb kaum fehl, wenn man annimmt, daB der 
eigentliche Entwasserungsvorgang auch bei dieser Modifikation direkt 
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Fig. 3. 


vom Hexahydrat zum Bihydrat fihrt, daB er aber durch Uber- 
lagerung einer Wasserabsorption getriibt ist. Demnach sind 
beide Modifikationen chemisch gleich und vermutlich nur durch 
KorngréBe unterschieden. 


4. Das Verhalten beim Erhitzen. 


Das Thoriumoxalatbihydrat laBt sich auch durch Erhitzen des 
Hexahydrats erhalten. Setzt man dieses in seiner kristallinischen 
Modifikation lingere Zeit der Temperatur von 100° aus, so ent- 
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weichen 13.89 °/, Wasser statt berechnet 13.96 °/, fir 4 Mole Wasser- 
verlust. Beim weiteren Erhitzen auf 160° steigert sich der Wasser- 
verlust auf 17.10°/, und bleibt schlieBlich bei einer Temperatur 
von 200° auf 18.00°/, stehen, auch wenn das Erhitzen mehrere 
Tage fortgesetzt wird. Es existiert demnach also auch ein Hydrat 
Th(C,O,),.9/,H,O oder 4Th(C,0,),.8H,0 fiir das sich ein Wasser- 
verlust von 17.71 °/, berechnen wiirde. 


lll. Das Verhalten von Thoriumoxalat gegen Ammonoxalat. 


Es ist oben dargelegt worden, daB die Auflésung des Thorium- 
oxalats durch Ammonoxalat bei gewéhnlicher Temperatur in den 
beiden Stufen 

+ 5C,0,” = [Th,(C,0,),]" und 
Th" + 30,0,” = [Th(C,0,), 


verliuft. Ks sollen im nachstehenden die Versuchsbedingungen dieser 
Reaktion so genau als es zurzeit tunlich ist, festgelegt werden. Als 
Bodenkérper der in Frage kommenden Systeme kénnen bei 25° auf- 
treten die komplexen Salze 


Th,(C,0,),(NH,),.7H,O und 
Th(C,0,),(NH,),-3 H,O 


sowie das Hexahydrat Th(C,Q,),.6 H,O. 

Als stabil kann von den beiden Thoriumhexahydratoxalaten nur 
das kristallisierte betrachtet werden und in der Tat bildet es sich 
auch stets bei der hydrolytischen Zersetzung der Komplexsalze. Da 
indes die mikrokristalline Form fiir die praktischen Zwecke bis jetzt 
ausschlieBlich zur Verwendung kommt, haben wir sie bei unseren 
Léslichkeitsversuchen in erster Linie angewandt. Der dadurch be- 
dingte Unterschied ist verhaltnismaiBig gering; die Léslichkeit der 
mikrokristallinen Form ist nur unbedeutend héher. Im iibrigen 
behalten wir uns eine eingehendere Untersuchung des Falles noch vor. 


1. Das System Thoroxalat—Ammonoxalat mit Th(C,0,),.6H,0 
als Bodenkorper. 


Thoroxalathexahydrat kann nur in ganz verdiinnten Ammon- 
oxalatlésungen als Bodenkérper existieren. Bei direkter Kinwirkung 
von Ammonoxalat auf oxalsaure Thorerde dauert es zu lange, bis 
Gleichgewicht erreicht wird. Wir gingen daher von Thorammon- 
oxalatlésungen aus und verdiinnten diese mit einem bestimmten 


We 
i 
| 
| 
OMS 
it}. 
Breas 
= we 
4 
: AD 
Ate 
: 
+ 
bt 
fia 
< 
3 
> 
ether 


ss O. Hauser und F. Wirth. 


Volumen Wasser. Die Lésungen, aus denen sich das kristallisierte 
Thoroxalat abschied, lieben wir drei Wochen unter 6fterem Schiit- 
teln stehen. Die Analyse der Lisungen gab folgende Resultate: 


Tabelle 7. 
Léslichkeit yon Thoriumoxalat in Ammonoxalatlésungen bei 25". 


Vers.- Bodenkérper 1000 g Lésung enthalten 
Nr. g ThO, g-Mol Th(C,O,), g-Mol (NH,),(C,0,) 
31 0.000050 0.00033 
32 — 0.000081 0.00044 
33 Th(C,O,).- 0.032 0.000120 0.00072 
34 6 H,O 0.053 0.000200 0.00109 
85 kristallisiert 0.055 0.000208 0.00120 
36 0.057 0.000220 0.00130 
37 0.066 0.000250 0.00148 
838 — 0.000260 0.00153 


2. Das Thoriumammoniumoxalat |Th,(C,0,),| .7H,0. 


Das Thoriumammoniumoxalat ist ein 
hervorragend gut definierter Kérper. Zu seiner Darstellung bereitet 
man sich am besten eine konzentrierte Lésung von Thoriumoxalat 


Fig. 4. 
Thoriumammonoxalat im gewoéhnlichen Licht. 
Vergr. 200 fach. 
in Ammonoxalat gemiB den weiter unten dargelegten Verhaltnissen 
und verdiinnt dann auf das ca. 20fache mit Wasser. Nach mehr- 
tigigem Stehen scheidet sich das Salz in absolut reinem Zustand 
aus und wird durch rasches Abnutschen mit kaltem Wasser voll- 
kommen unzersetzt erhalten. Weniger gutes Material erhalt man 
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durch direkte Umsetzung von mikrokristallinischem Thoriumoxalat 
mit einer kalt gesittigten Ammonoxalatliésung. Es ist ihm dann 
leicht Thoriumoxalat beigemengt, 

Die Kristalle sind in schmalen Leisten ausgebildet, ihre Doppel- 
brechung ist schwach, das Lichtbrechungsvermégen ziemlich hoch. 
Kine sichere optische Systembestimmung war infolge der schwachen 
Doppelbrechung nicht méglich, da kein gut definiertes Achsenbild 
erhalten werden konnte. Fig. 4 gibt indes eine gute Anschauung 
des Kérpers. Die Analyse des lufttrockenen Salzes ergab folgende 
Werte: 

ThO, C,0, (NH,),O H,O 
49.57°/, 83.74% 487° 11.81%, 
Gef.: 49.63 °/, 33.61 °/, 4.90 11.98 °/,. 


Zur Bestimmung der Léslichkeit des Doppelsalzes lieBen wir 
Ammonoxalatlésungen auf mikrokristallines Thoroxalat einwirken. 
Nachstehende Tabelle zeigt die gefundenen Zahlen: 


Tabelle 8. 
Léslichkeit von Thoroxalat in Ammonoxalatlisungen bei 25°. 
Vv | Konzentration In 1000 g Lésung sind enthalten 
Bodenkérper der angewandten g-Mol g-Mol 
r. 
| Ammonoxalatlsg. g Tho, C,O,), | (NH,),C,0, 
39 Th(C,O,).. | 1/99". 0.040 
40 6 H,O 2.203 — 
41 | 7.660 0.02897 
42 10.63 0.0402 
4g 15.90 0.0601 
44 17.60 0.0665 0,25 
45 | een. 17.75 0.0670 0.25 


Die Versuche 41—45 wurden so angestellt, daB die iiberstehende 
Fliissigkeit immer durch frisches Ammonoxalat ersetzt wurde. Der 
gréBte Teil des Ammonsalzes wird nimlich zur Bildung des kom- 
plexen Salzes Th,(C,0,),(NH,),.7H,O verbraucht; erst bei Versuch 
Nr. 44 und 45 war die Umwandlung nahezu beendet und somit die 
Léslichkeit eine konstante. Dieser Umstand erklirt auch, warum 
bei Anwendung von !/,-norm. Ammonoxalat immer verschiedene und 
zwar steigende Mengen von ThO, gefunden wurden. 

Ks ist daher einfacher, die Gleichgewichte durch hydrolytische 
Zersetzung von konzentrierten Thorammonoxalatlésungen darzustellen. 
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in Tabelle 9 sind die Werte angegeben, die solche Lésungen nach 
ca. 3 Wochen durch die Analyse ergaben. 


Tabelle 9. 


Lislichkeit des Thorammoniumoxalats [Th,(C,0,),|(NH,,.7H,O in Ammonoxalat. 
Gleichgewichte durch Hydrolyse erhalten (25°). 


Vers.- 


1000 g Lésung enthalten 

2 Bodenkérper 
N £ ThO, g-Mol b(C,0,), | g-Mol (N H,),C,0, 
46 0.1 0.000388 0.0023 

- 
47 'Th,(C,0,), \ 0.0121 0.041 
48 7H.O 5.554 0.0210 0.090 
49 ’ 10.104 0.0382 0.145 
50 | 15.844 | 0.0599 0.225 


3. Das Thoriumammoniumoxalat |Th(C,0,),|(NH,,.3H,0. 


Viel schwieriger gestaltet sich die Isolierung des Salzes 
(NH,),.3H,O. Wie aus den Gleichgewichtskurven hervor- 
gehen wird, ist es bei 25° stabil zwischen den Ammonoxalat-Konzentra- 
tionen von ca. 0.32 Mol per 1000 g Fliissigkeit bis zum Punkt der 
gleichzeitigen Sattigung an Thoriumoxalat und Ammonoxalat. Dem- 
zufolge wandeln sich sowohl die neutralen Thoriumoxalate als auch 
das Thorammoniumoxalat Th,(C,O,),(NH,),.7H,O in dem angegebenen 
Konzentrationsintervall in das Salz (Th(C,O,), (NH,),.3H,O um. Man 
muB dabei beachten, daB das Ammonoxalat ein verhialtnismaBig 
schwerléslicher Kérper ist und seine bei 25° gesittigte Lésung die 
Konzentration von 0.32 Mol per 1000 g, die zur Umwandlung des 
neutralen Oxalats nétig ist, nicht erreicht, zumal ein groBer Teil 
des Lésungsmittels zur Komnlexbildung verbraucht wird. Man muB8 
daher dem Thoriumoxalat festes Ammonoxalat beimengen, wenn die 
Umwandlung erzielt werden soll. 

Um ein reines, durch iiberschiissiges Ammonoxalat nicht ver- 
unreinigtes Priiparat zu erhalten, haben wir festes Ammonoxalat in 
einen doppelten Beutel aus feinstem Seidengewebe eingebunden und 
mit festem Thoroxalat und einer vorher schon mit Thoroxalat und 
Ammonoxalat gesittigten Lésung wihrend mebrerer Tage geschiittelt. 
Nur so erhilt man die wahren Gleichgewichte zwischen einer an 
dem Thoriumammonoxalat ([Th(C,O,, |(NH,),.3H,O gesattigten Lésung 
und einer Ammonoxalatlésung. Dabei wird das Komplexsalz als 
ein etwas schleimiges amorphes Pulver erhalten. Es wurde auf der 
Nutsche abgesaugt und unausgewaschen auf dem Tonteller zer- 
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rieben. Die Analyse dreier kurze Zeit iiber Chlorcalcium getrock- 
neter Praparate ergab als Zusammensetzung 
Tho, C,0, (NH,),O0 H,O 
Gef.: L 45.16 °/, 37.00 °/, 9.09 °/, 8.79 °/, 
Il. 46.50 °/, — 
Hil. 45.81 °/, — 
Ber.: 45.10 °/, 36.83 °/, 8.86 °/, 9.21 
Der Wassergehalt ist nach Erfahrungen mit dhnlichen Salzen zu 
schlieBen nur zufallig. Wir sind mit Versuchen beschiiftigt, das Salz 
in besser kristallisierter Form zu erhalten und werden gegebenen 
Falls seinen Wassergehalt nach exakten Methoden untersuchen. 


Tabelle 10. 
Léslichkeit von [Th(C,O,), }(NH,),.3H,O in Ammonoxalatlisungen bei 25°. 


y Konzentration In 1000 g Lésung sind enthalten 
“ta Bodenkérper | der Ammon- g-Mol g-Mol 
oxalatisg. | g ThO, | Th(C,0,) |(NH,)(C,0,) 
| 

Ammonoxalat | 
58 | [Th(C,0,)s]. “a 112.9 | 0.427 1.181 
H,),-3H,O | 

55 | 148.1 | 0.560 1.471 
56 | 148.9 0.568 1.480 
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Die Léslichkeitsbestimmung dieses Salzes in Ammonoxalat- 
lésungen wurden nach den zwei Methoden gesucht, einmal durch 
direkte Einwirkung von festem Ammonoxalat auf Thoroxalat und 
dann durch hydrolytische Zersetzung konzentrierter Thorammon- 
oxalatlésungen. 

Die Gleichgewichte, die durch hydrolytische Zersetzung erhalten 
wurden, sind in Tabelle 11 angegeben Fig. 5 zeigt dann eine 
graphische Darstellung der erhaltenen Werte. 


Tabelle 11. 
Léslichkeit des [Th(C,O,),\(NH,,.3H,O in Ammonoxalatlésungen 


Bodenkérper 
Nr. | g ThO, | g-Mol Th(C,0, | g-Mol (NH,),(C,0,) 
25.128 | 0.0950 0.3012 
5g 31.820 0.1208 0.3700 
59 $H,0 51.577 | 0.1950 0.6012 


1V. Das Verhalten von Thoroxalat zu Ammonoxalatlésungen bei 
gleichzeitiger Anwesenheit von Sauren. 


Bekanntlich wird Thoroxalat aus seinen Ammonoxalatlésungen 
durch Sféiuren ausgefillt und man macht auch bei der Trennung von 
Zirkon von dieser Reaktion Gebrauch. Man nimmt im allgemeinen 
an, dab die Fiallung der Thorerde eine quantitative ist. 

Die bei der Auflésung des Oxalats in Ammonoxalat entstehen- 
den komplexen Thoroxalationen dissoziieren ziemlich leicht in ihre 


Bestandteile, sind also nur bei ziemlich hoher Konzentration des 
Oxalations bestindig: 


2Th(C,0,), + C,0, Th,(C,0,),”. 


Bringt man nun eine Siure zu einer Thorammonoxalatlésung, so 
treten die Wasserstoffionen mit den Oxalationen zu Oxalsaure zu- 
sammen : 


C,0,” + 2H’ = 2C,0,H, - 


Infolge der geringen elektrolytischen Dissoziation der Oxalsaéure wird 
dadurch die Konzentration des Oxalations bedeutend vermindert: 
Das komplexe Salz ist nicht mehr existenzfaihig und das in Sauren 
schwer lésliche Thoroxalat fallt aus. 
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Aus diesen Betrachtungen geht hervor, daB die bei gleichzeitiger 
Anwesenheit von Siure und Ammonoxalat geliste Menge Thoroxalat 
eine Funktion sowohl der Ammonoxalatkonzentration wie der Kon- 
zentration des Wasserstoffions — also der Siure — sein mub. 

Bei hohen Ammonoxalatkonzentrationen muB also die Azidit&t 
der Lésung sehr betrichtlich gemacht werden, wenn das Thor auch 
nur annihernd quantitativ ausgefallt werden soll. Andererseits darf 
nicht tibersehen werden, daB auch die Siure bei héheren Konzen- 
trationen merklich lésend auf das Oxalat wirkt. Nachstehende 
Tabelle zeigt den HKintluB der Siure: 


Tabelle 12. 


Léslichkeit von Thoroxalat in Ammonoxalatlésungen (+ festes Salz) bei Gegen- 
wart von Schwefelsiiure (25°). 


Vers.-Nr. Normalitiit d. Schwefelsiiure | In 100 g Lésung sind enthalten 


60 Wasser 14.83 g ThO, 
61 985g » 
62 "ly 5.63 g 


Zusammenfassung der Resultate, 


1. Es wurde eine theoretische Erklirung des Lésungsvorgangs 
der oxalsauren Thorerde in Ammonoxalatlésungen gegeben. 

2. Das Verhalten des mikrokristallinen Thoriumoxalathexahydrats 
gegen Schwefelsiure, Salpetersiure, Oxalsiure und Salzsiure wurde 
untersucht. 

3. Es .wurde eine Darstellungsmethode fir tetragonales 
Thoriumoxalathexahydrat gegeben und der chemische Charakter 
dieser allein stabilen Modifikation festgelegt. Der Existenzbereich 
des Bihydrats Th(C,O,),.2H,O sowie eines Hydrates von der Formel 
4Th(C,O,),.3H,O wurde bestimmt. 

4. Wir untersuchten die Lésungsgleichgewichte der Ammon- 
thoriumoxalate [Th,(C,0,),(NH,),.7H,O sowie 
in Ammonoxalatlésungen. Fiir das letztere Salz, dessen Existenz 
bisher nur vermutet wurde, gaben wir eine Darstellungsmethode und 
legten Existenzbereich und Umwandlungspunkt fest. 

5. Gegeniiber den sich widersprechenden Literaturangaben stellten 
wir fest, daB konzentrierte Thorammonoxalatlésungen bei der hydro- 
lytischen Zersetzung je nach dem Grad der Verdiinnung die kom- 
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plexen Salze [Th(C,O,),|(NH,),.3H,O oder 
kristallisiertes Thoroxalat abscheiden. 

6. Die Léslichkeit der komplexen Oxalate in Ammonoxalat 
wurde graphisch dargestellt; das kristallisierte Thoriumoxalat, das 
Bihydrat sowie das Salz (Th,(C,O,),|(NH,),.7H,O wurden durch Photo- 
gramme wiedergegeben. 

7. Die Léslichkeit des Thoriumoxalats in Ammonoxalatlésungen 
bei gleichzeitiger Anwesenheit von Schwefelsiure wurde untersucht. 


Berlin, Anorganisch-chemisches Insitut d. Kgl. technischen Hochschule und 
technologisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Juni 1912. 
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Thermische Untersuchung der Phosphate des Bleis und 
einige Erwagungen iiber die Konstitutionsformein derselben 
sowie ihrer Derivate in Form von Komplexsalzen, nament- 


lich denen der Thomasschliacke. 
Von 
Vixror ApOLF KRoLu. 


Mit 16 Figuren im Text. 


|. Zustandsdiagramm der Bleiphosphate. 


In den vorhergehenden Arbeiten (1) des Verfassers ist gezeigt 
worden, daB die Phosphate des Bleis, deren Zusammensetzung 
zwischen derjenigen des reinen Phosphorpentoxyds und dem Pyro- 
phosphate liegt, aus dem Schmelzflusse mit abnehmender Leichtig- 
keit als Glaser erstarren. Sobald die Kristallnatur iiberwiegt, lassen 
sich beim Abkihlen deutliche Haltepunkte wahrnehmen, aus welchen 
das Zustandsdiagramm simtlicher Bleiphosphate, die aus dem 
Schmelzflusse hervorgehen, fertig zusammengestellt werden konnte. 
Ein Zustandsdiagramm von Phosphaten irgendeiner Base war bisher 
noch nicht bekannt geworden, sodaB unmittelbar die Beschreibung 
der Versuche folgen kann, indem in bezug auf die Existenz von 
Bleisalzen der Phosphorsiiure und ihrer Anhydroderivate in Form 
der Meta- und Pyrophosphate auf die bekannte Literatur der Hand- 
biicher fiir anorganische Chemie verwiesen werden kann. 

Zum Schmelzen der Massen diente ein vertikaler Heraeusofen mit 
Platinwiderstandsheizung; die Luft hatte darin von oben freien Zutritt, 
so daB alle Spuren reduzierender Gase sorgfiltig vermieden waren. 
Es war dies fiir die Dauerhaftigkeit des Platintiegels eine Lebens- 
frage. Das Pyrometer-AuBenschutzrohr aus Porzellan war an seinem 
Ende bis zu mehreren Zentimetern itiber das Niveau der Schmelze 
mit einer dichten haubenférmigen Hiilse aus Platin umkleidet. Dieses 
Rohrende diente zugleich als Rihrer, mit welchem die Schmelze 
kriftig bewegt wurde bis zum Moment der fast vélligen Erstarrung. 
Diese Pyrometeranordnung wurde nur in den beiden ersten Diagramm- 
aufnahmen benutzt. Fiir die letzten Schmelzen wurde versucht die 
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im Vergleich zu metallischen Schmelzen schlechte Leitfihigkeit der 
Wirme, welche die Schirfe der Pyrometerangaben minderte, da- 
durch etwas zu kompensieren, daB die untere Pyrometerarmatur 
ginzlich fortgelassen wurde, so die Thermoelementdrihte ganz 
nackt in die Schmelze tauchten. Eine éfters wiederholte Kontrolle 
des benutzten Le Cuaretierschen Thermoelementes zeigte, daB der 
Angriff desselben durch die Schmelze unbedeutend war. 

Trotz der sehr groBen Anzahl der vorgenommenen Schmelzen 
wurde die Aufnahme der Abkihlungskurven durch direkte Ablesung 
am Galvanometer bewirkt, indem einfach unter Zuhilfenahme der 
Uhr alle 15 Sekunden die vorhandene Temperatur in Dezimillivolt 
abgelesen und aufnotiert wurde um nachher aus diesen Zahlen die 
Abkihlungskurve graphisch auftragen zu kénnen. Durch diese stete 
Uberwachung der Galvanometerangaben unter gleichzeitiger Beob- 
achtung der Schmelzen konnte die als Folge der bereits erwihnten 
schlechten Wirmeleitfahigkeit auftretende Trigheit der Galvano- 
meterangaben im wesentlichen in ihren Folgen unschidlich gemacht 
werden. Es trat dies besonders hervor in der Beobachtung der 
eutektisechen Linien, deren Uberschreiten mit einer merkwirdigen 
Luminiszenzerscheinung verbunden war, so daB weit bevor das Gal- 
vanometer reagierte bereits mit Sicherheit die eutektische Erstarrung 
in ihrem Fehlen oder Auftreten und in ihrer ungefahren Temperatur- 
lage beobachtet war (z. B. in Abkiihlungskurve 31 von IV eingetragen). 
Es ging der Vorgang stets von der Stelle aus, wo das Pyrometer 
feststeckte, und zwar in der Regel mit sehr erheblicher Unter- 
kiihlung und in einem Moment, wo man gerade an dem Pyrometer- 
rohr riihrte. Von der Mitte aus ergoB sich alsdann eine feurige 
Welle in der scheinbar erstarrten Masse bis zur iuBeren Tiegel- 
wandung. Zum Auftreten einer solchen Erscheinung diirfte vor 
allem eine sehr erhebliche Unterkiihlung nétig sein in einer schlecht 
leitenden Masse, was beides hier zutraf. Die plétzlich entbundene 
Schmelzwiirme erhéhte die Temperatur der zwischen erstarrten 
Primiirkristallen eingeschlossenen unterkiihlten eutektischen Mutter- 
lauge bis auf ihren im Glihbereich befindlichen normalen Schmelz- 
punkt. Das Pyrometer jedoch zeigte nicht diese Gliihtemperatur 
der gering enthaltenen Mutterlauge an, sondern nur die Durch- 
schnittstemperatur, welche sich den Primiarkristallen und dem 
Pyrometerschutzrohr schlieBlich mitteilte. Besonders bei einem ge- 
ringen Gehalt an Eutektikum war die Beobachtung dieser auf der 
schlechten Wirmeleitfahigkeit beruhenden Lichterscheinung von Wert, 
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um die Pyrometerangaben zu kontrollieren, die gerade durch die 
schlechte Leitfihigkeit litten. Bei stirkerem Gehalt an Eutektikum 
lieB die Unterkiihlung desselben deutlich nach und mit ihr auch die 
Lichterscheinung. 

Sowohl bei den sauren als auch bei den basischen Schmelzen 
war es schwierig, die Masse jedesmal aus dem Platintiegel, an 
dessen Winden sie festklebte, zu entfernen. Andererseits ergaben 
sich in der Nahe des vierbasischen Bleiphosphats zerstérende Er- 
scheinungen, wenn man die Masse liingere Zeit im erstarrten Zu- 
stand im Platintiegel belieB. Es stellten sich nimlich dort nach 
volligem Erkalten innere Umwandlungen ein, die von einer sehr er- 
heblichen Volumzunahme begleitet waren, so daB durch sie der 
Platintiegel mechanisch aufgebeult und schlieBlich zersprengt wurde. 
Bei dieser inncren Umlagerung wurde die vorher harte Sclimelz- 
masse ganz miirbe und zwar ohne daB die Bestandteile der Atmo- 
sphire hierbei eine Rolle mitspielten. Die unangenehmsten Folgen 
dieser inneren Vorginge machten sich in der nachherigen Ver- 
inderung des Schmelzpunktes geltend, welcher nicht mehr mit dem 
der frischen Masse iibereinstimmte und so die Genauigkeit der 
Messungen einschriinkte. Es ist dies eine seltsame Erscheinung, die 
dem offenbar auBerst labilen Charakter des Bleitetraphosphats ent- 
spricht. Wenn man die Synthese dieses basischen Salzes durch Zu- 
sammenschmelzen von Bleitriphosphat mit Bleioxyd vornimmt (eine 
Reaktion, die wahrscheinlich endothermisch verliuft und daher nicht 
durch Fiallung in wisserigen Lésungen, sondern nur durch Hitze zu 
erreichen ist), so erhalt man unmittelbar nach der schmelzflissigen 
Synthese, also beim ersten Erstarren, die reinsten basischen Ver- 
bindungen. LiaBt man jedoch zu langsam abkiihlen, oder behilt 
man die Masse lingere Zeit im erstarrten Zustand, auch nur in der 
Kalte, so 14Bt sich nur schwierig die anfangliche Reinheit der Ver- 
bindungen wieder herstellen, und zwar erst durch sehr starkes Uber- 
hitzen der geschmolzenen Masse, wobei viel Bleioxyd entweicht. Ks 
geht daraus hervor: daB die erhaltenen Resultate um so besser sein 
werden, als die Gesamtheit der Schmelzen in kirzerer und weniger 
unterbrochener Reihenfolge erfolgen kann, wobei insbesondere aas 
Verweilen auf Temperaturen unterhalb des Erstarrungspunktes schid- 
lich einwirkt. In anderen Worten, es darf keine Zeit zwischen 
zwei Schmelzen verloren gehen, es sei denn, daB man die Synthese 
jedesmal aus gleichen Ausgangsbestandteilen wieder beginnt, was 
jedoch die Vergleichbarkeit der instabilen Schmelzen unter sich aus 
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verschiedenen Griinden herabmindert. Es sei hier bemerkt, daB8 
nach einer langeren Unterbrechung der Versuche sich beim Wieder- 
schmelzen die Tendenz steigerte, Unterkiihlung zu geben, welch 
letztere unangenehme Erscheinung mit Vorliebe bei phosphorhaltigen 
Kérpern aufzutreten scheint. Es war bei den Schmelzen eine Unter- 
brechung am Abend nicht zu vermeiden, und deren erwihnte mehr 
oder weniger ausgepriigte Folgen lassen sich beim Vergleich der 
Abkiihlungskurven unter sich wohl erkennen. Bei der langeren 


Fig. 1. 


Platintiegel, der infolge innerer Zersetzungserscheinungen (Zerrieselung) des 
Bleitetraphosphats bis zum Niveau der Schmelze aufgeweitet ist. 


Unterbrechung am Sonntag konnten ferner die Schmelzen nicht in 
dem Platintiegel verbleiben nach den ersten schlechten Erfahrungen, 
die zu Anfang gemacht wurden, wo die beim Zerrieseln der Schmelzen 
auftretende Ausdehnung die Tiegelwandung auftrieb. So gibt Fig. 1 
einen derartigen Tiegel wieder, in dem eine dem Tetraphosphat un- 
gefihr entsprechende Schmelze 8 Tage lang sich selbst bei ge- 
wohnlicher Temperatur itiberlassen worden war. Es wurde daher 
vor der sonntiglichen Unterbrechung jedesmal der Tiegelinhalt im 
geschmolzenen Zustand aus dem Ofen gehoben und in eine sehr 
weite Platinschale ausgegossen, wo die Ausdehnung frei nach oben 
erfolgte. Dasselbe geschah mit den sauren Schmelzen in solchen 
Fillen, wo man den Tiegel wechseln muBte oder eine gréBere Probe 
fir die Analyse haben wollte. Die Analyse selbst wurde, um den 
steten Gang der Versuche nicht zu unterbrechen, auf médglichst 
wenige Schmelzen beschrinkt. 

Aus allen angegebenen Ursachen war die Arbeitsweise geeigneter- 
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weise die folgende: Man ging aus von einer bestimmten Menge 
Phosphorséureanhydrid, welche durch Erhitzen mit einer bestimmten 
Menge Bleioxyd kombiniert wurde, um so die erste Bleiphosphat- 
mischung zu erhalten, und zwar diejenige mit dem héchsten Siure- 
gehalt, also glasiger Natur. Dieser ersten Phosphatschmelze, deren 
Masse genau gewogen und deren Zusammensetzung genau bekannt 
war, wurde zur Messung der Glaserweichungspunkte, wie sie in der 
Arbeit tiber ,,Ultraphosphate“ naiher beschrieben ist, eine gewogene 
Menge von ausgezogenen Glasfiiden entnommen, so dab die verbleibende 
Schmelzmenge genau bekannt blieb. Durch Zusatz einer berechneten 
und genau abgewogenen Menge von reinem Bleioxyd erhielt man 
alsdann beim Schmelzen das zweite Phosphatgemisch, mit dem 
ebenso verfahren wurde wie mit dem ersteren, und so weiter bis zu 
den kristallinischen Schmelzen. Bei letzteren fiel die Entnahme von 
Glasfiiden natiirlich fort, dafiir wurde aber mit dem eingetauchten 
Pyrometer die Abkihlungskurve entnommen. Nach Zusatz der be- 
rechneten Menge Bleioxyd erhielt man dann jedesmal, wie bei den 
Glisern, das folgende Phosphatgemisch, dessen Gesamtgewicht und 
Zusammensetzung immer bekannt blieben und nur ab und zu durch 
Analyse und Wagung kontrolliert wurden. Die Schmelze wurde jedesmal 
mit dem Pyrometerende oder mit einem besonderen Platinspatel, der 
in dem Tiegel verblieb, kraftig umgeriihrt und gut durchgemischt. Die 
Vorteile dieser Methode lagen hauptsichlich darin, daB man zwischen 
den einzelnen Schmelzen wenig Zeit verlor und daB man stets 
Mischungen erhielt die gut unter sich vergleichbar blieben. Ein 
entschiedener Nachteil lag in der stets wachsenden Menge der 
Schmelzmassen, durch welche eine jedesmalige ungenaue und um- 
stindliche Umrechnung nétig wiirde, um unter sich absolut ver- 
gleichbare Abkihlungskurven zu erhalten, namentlich in Hinsicht 
auf die relative Dauer der eutektischen Haltepunkte. 


Wahl der Ausgangsmaterialien. 


Als Phosphorsiureanhydrid wurde, wie in den bereits erwahnten 
Arbeiten iiber Phosphatgliser niher erértert, zum Zusammen- 
schmelzen mit Bleioxyd die durch rasches Umschmelzen von reinstem 
Phosphorsaiureanhydrid des Handels erzielte glasige Modifikation ge- 
wahlt, da sie viel weniger hygroskopisch und weniger fliichtig ist. 

Das Bleioxyd wurde im Interesse des Platintiegels mit der 
gréBten Sorgfalt hergestellt. Man ging von Bleisuperoxyd aus, 
einerseits weil dieses in den besten elektrolytischen Handelsquali- 
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taten sehr rein zu haben ist und beliebig durch Elektrolyse weiter 
gereinigt werden kann, andererseits weil darin ein zufalliger Gehalt 
an metallischem Blei unschiidlich wird. In dem durch Elektrolyse 
in salpetersaurer Lésung nochmals gereinigten Bleisuperoxyd waren 
keine nennenswerten Verunreinigungen nachzuweisen. Um daraus 
Bleioxyd zu machen, wurde es in einer Platinschale umgeschmolzen. 
ler Sauerstoff entfernte sich bereits beim Erhitzen vor dem Um- 
schmelzen, da die Operation ca. 4 Stunden dauerte. Trotzdem blieb 
etwas gebundener Sauerstoff in Form irgendwelcher intermediirer 
Superoxyd-Oxydverbindungen des Bleis im umgeschmolzenen Blei- 
oxyd zuriick, obschon deren Menge sehr gering war. Selbst wenn 
zwar Phosphate des Superoxyds des Bleis nicht bekannt sind, so 
bleibt doch immerhin bei unseren Versuchen die Méglichkeit be- 
stehen, dal sie, in allerdings sehr geringer Weise, durch die Gegen- 
wart yon Spuren solcher Superoxydphosphate beeintluBt worden sind. 
Beim Zusammenschmelzen der Mischungen beobachtete man oft ein 
leichtes Schiiumen, welches bei den ersten Schmelzen von den 
Spuren von Feuchtigkeit herriihren konnte, welche das Phosphor- 
siiureanhydrid trotz sorgfiltigster Behandlung stets anzieht; bei den 
basischeren handelte es sich um Sauerstoff allein, der aus dem Blei- 
oxyd stammte und hier erst entwich und unschidlich wurde. Diese 
Spuren von Sauerstoff hatten andererseits die giinstige Wirkung, 
daB durch sie die in dem Phosphorsiiureanhydrid enthaltenen Spuren 
von Phosphorsuboxyden entfernt wurden. Die Platintiegel erlitten 
durch die kristallinischen Bleisalze keinerlei sichtbaren Angriff 
chemischer Art und sahen im Gegenteil nach wiederholten Schmelz- 
versuchen sehr glatt und unbeeinfluBt aus; die sehr verderblichen 
Angriffe mechanischer Art haben bereits Erwihnung gefunden. 


Die Resultate der Schmelzen. 


Wiihrend im allgemeinen zur Aufstellung eines Zustandsdia- 
gramms 10 oder 20 verschiedene Schmelzen geniigen, ist es bei der 
vorliegenden Untersuchung nétig geworden, im ganzen 219 ver- 
schiedene Schmelzen herzustellen und auf ihre kritischen Punkte zu 
untersuchen. Dies geschah sowohl in Riicksicht auf die Ausgedehnt- 
heit des untersuchten Gebietes als auch wegen der erwiinschten 
gréBeren Sicherheit in den SchluBfolgerungen. Fiir eine jede der 
Mischungen ist die Abkiihlungskurve nach den direkten Galvano- 
meterablesungen eingetragen und auf Blatt I resp. Il nach den an- 
gegebenen Nummern zu erkennen. Die zugehérigen Zahlentafeln, 
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aus denen Gewicht und Zusammensetzung der Schmelzen und die 
zahlenmaBige Angabe der kritischen Punkte zu erkennen sind, 
wurden bereits in einem friiheren Artikel des Verfassers mitgeteilt (2) 
und sind dort zu entnehmen, um umstiindliche Wiederholungen zu 
vermeiden. Man kann diese Angaben gréBtenteils nimlich auch 
aus den hier erst mitgeteilten Zustandsdiagrammen ersehen. Auf 
Blatt Iil und Blatt 1V sind die kritischen Punkte eingetragen in 
Abhangigkeit der chemischen Zusammensetzung in Molekilprozenten, 
und zwar in vier verschiedenen Zustandsdiagrammen, die alle dem- 
selben Gegenstand, aber verschiedenen Kontrollreihen angehéren. 
Ks liegen also vier verschiedene Versuchsgruppen vor, die jede fir 
sich getrennt ein Ganzes bilden. Das Diagramm ist absichtlich 
nicht idealisiert worden, sondern es sind im allgemeinen lediglich 
die aufeinanderfolgenden Schmelzen durch gerade Striche vereinigt, 
und darum sind die Kurven stellenweise im Detail etwas unstetig. 
Nur die eutektischen Linien sind mit gutem Recht gerade gezogen 
worden, da ihre Unterkiihlung bei geringen Gehalten nachgewiesen 
werden konnte. Ebenso ist der Unterkiihlung bei der Primiraus- 
scheidung in der Umgegend reiner Verbindungen, wo sie ebenfalls 
nachgewiesen wurde, durch strichpunktierte Ergiinzungslinien Rech- 
nung getragen. Auf Grund sehr sorgfiltiger Analysen, die sich in 
den erwihnten Tabellen betinden, ist die durch Mischung erwartete 
Zusammensetzung von Zeit zu Zeit genau kontrolliert und dieser 
Kontrolle entsprechend, unter Beriicksichtigung des prozentualen 
Zuschlages an Bleioxyd, auf die zwischenliegenden Schmelzen inter- 
poliert und so in den Diagrammen eingetragen worden. Die Galvano- 
meterablesungen sind nicht in Pyrometergraden, sondern in Dezi- 
millivoltspannungen des Thermoelementes eingetragen, da deren Ab- 


lesung an der Skala leichter war und hier nicht die Schmelztempe- — 


raturen an sich, sondern ihr Verhidltnis interessant ist. Da es sich 
um das bekannte Platin-Platinrhodium-Thermoelement handelt, kann 
iibrigens leicht die entsprechende Temperatur nachtriglich bergeleitet 
werden. Was die Untersuchung der Schmelzen anbelangt, so wird 
man vermissen, da nicht auch deren optisches Studium an Hand 
von Diinnschliffen versucht wurde. Es mubte jedoch davon Abstand 
genommen werden, da ein Polarisationsmikroskop nicht zur Ver- 
fiigung stand, ohne welches eine derartige Untersuchung fruchtlos 
verlaufen diirfte. Um so gréberer Wert wurde denn auf die genaue 
Feststellung der kritischen Punkte gelegt. 

Das allgemeine Aussehen der Abkiihlungskurven laBt als Regel 
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erkennen, dab dort, wo sehr starke Unterkiihlungen auftreten, immer 
reine chemische Verbindungen in der Nahe sind, eine Beobachtung, 
die allem Anscheine nach bisher noch nicht hervorgehoben worden 
ist. Wenn einerseits die Genauigkeit der Schmelzpunktsbestimmung 
sehr durch diese Unterkiihlungen zu leiden hat, so erleichtert sich 
aber durch letztere ganz bedeutend die Erkennung der Verbindungen 
im Bilde der zusammengestellten Schmelzkurven. Da kein Wert auf 
absolute Schmelztemperaturen gelegt wurde, konnten diese Unter- 
kihlungen lediglich von ihrer guten Seite ausgenutzt werden, und 
es wurde deshalb darauf verzichtet, den bekannten Kunstgriff der 
Impfung mit Kristallen friiherer Schmelzen zu benutzen, um die 
Unterkihlung einzuhemmen. Nicht nur aus dem Bilde der unter- 
kiihlten Abkiihlungskurven ergibt sich die Berechtigung, an den 
Stellen der reinen Verbindungen die Zustandskurve héher zu zeichnen, 
sondern auch aus der Ubereinstimmung der erhéhten punktierten 
Linie als Fortsetzung der anfangs vor dem Auftreten von Unter- 
kihlungen genommenen Richtung der Zustandskurve, wie sie nament- 
lich auf Blatt III hervortritt. 

Ferner kann man aus dem Gesamthabitus der Schmelzkurven 
erkennen, wie schwierig es ist, bei den Phosphatschmelzen genau 
untereinander iibereinstimmende Schmelzpunkte zu finden, was 
namentlich in Zustandsdiagramm II hervortritt. Es kann hier kein 
Zweitel bestehen, daB man es, namentlich nach einer vorherigen 
Unterbrechung der Versuche, stellenweise mit pseudoterniren 
Mischungen zu tun hat, deren Wesen durch die Tammannschen 
Untersuchungen an gewissen Metallegierungen bekannt ist. Solche 
pseudo-terniiren Mischungen, oder wie sie auch bezeichnet werden, 
wenn man sie von einem anderen Standpunkte aus_ betrachtet: 
pseudobiniren Mischungen, dirften, infolge unvollstindiger Reak- 
tionen oder von Zersetzungen, eine iiberaus haufige Erscheinung 
sein, die nur in der Regel sehr zuriicktritt und daher nicht ohne 
weiteres zu beobachten ist. Sie ist im vorliegenden Fall bedingt 
durch die nachtrigliche Bildung dritter Verbindungen, die in der 
Kiilte den stabileren Zustand darstellen und, wie bereits erwihnt, 
nur durch intensive Hitzewirkung riickgiingig werden. Durch sie 
wird sowohl die Primirausscheidung als auch die eutektische Linie 
beeintiubt. 

In Zustandsdiagramm | ist links oben die aus der Arbeit iiber 
Ultraphosphate bekannte Erweichungskurve fiir die glasig erstarren- 
den Phosphate des Bleis nochmals gegeben, um das Zustands- 
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diagramm der Bleiphosphate in seiner Gesamtheit darstellen zu 
kénnen. Diese Kurve der Glaser, die simtlich dem s&iurereichen Ab- 
schnitte der Mischungen angehéren, bezieht sich in den Abszissen auf 
die Zahl der Bleioxydmolekiile, die ein und derselben stets gleichen 
Menge von Phosphorsaiureanhydrid-Molekiilen, in steigendem MaBe 
zugesetzt sind; die kristallinischen Schmelzen sind dagegen in ein- 
fachen Molekilprozenten PbO und P,O, eingetragen. — Die Glas- 
kurve bricht ab in einem ausgepriigten Winkel nach oben, den das 
,»SCHWARZsche triphosphorsaure* Bleisalz verursacht. Die ersten 
Spuren von Pyrophosphat,; welche sich den Schmelzen beizumischen 
beginnen, bewirken eine fast sofortige Erstarrung zu Kristallen, 
denen nunmehr die Glaser véllig weichen miissen. Es ist der feste 
Zustand, der zwischen dem kristallinischen und dem kolloidalen 
(amorphen) zum Nachteil des letzteren Wahl hilt. Der Glaszustand 
wird vor dem Erreichen des Pyrophosphats ganz allmiahlich ver- 
dringt, wie es die zunehmende Dauer der kristallinischen Halte- 
punkte in den Abkiihlungskurven zeigt (Blatt 1, Anfang) und eben- 
falls die steigende Temperatur der Kristallausscheidung, die allmih- 
lich der fast wagerecht verlaufenden Glaserweichungskurve die 
Schmelzen beim Erstarren vorwegnimmt. Diese Entglasungs- 
kurve ist als erster Teil der kristallinischen Schmelzen von Dia- 
gramm I dargestellt. Sie beginnt mit den ersten Spuren von 
, SCHWARZschem triphosphorsaurem* Salz, die hinter der glasigen 
Verbindung 3P,0,, 4PbO auftreten und endigt mit dem Pyrophos- 
phat, wo die Schmelzen annihernd glasfrei zu erhalten sind. Die 
Entglasungskurve hat viel Ahnlichkeit mit den stark nach unten 
gekriimmten, durch Unterkiihlung beeinfluBten, eutektischen Linien 
der spiter untersuchten basischeren Phosphate. In der Tat handelt 
es sich in beiden Fallen um eine mit dem Basengehalt zunehmende 
Menge an kristallinisch erstarrender Substanz. ‘Trotzdem scheint 
die Entglasungskurve einer wirklichen Gleichgewichtslage mehr oder 
weniger zu entsprechen und ihre starke Neigung nach unten nicht 
nur den Unterkiihlungserscheinungen zu verdanken. In der Tat, 
wenn man eine derartige zum Teil als Glas erstarrte Schmelze 
wieder erhitzt, kann man die Beobachtung machen, dab bei cer 
ungefihr gleichen Temperatur wo sich die Kristalle aus der zihen 
Schmelze ausgeschieden haben, dieselben wieder in den glasig-zihen 
Zustand zuriickkehren. Es scheint also ein Gleichgewicht zwischen 
fliissiger Masse, glasiger Masse und kristallinischer Masse zu be- 
stehen, das sich mit steigender Basizitit zugunsten der Kristall- 
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masse verschiebt. Die fliissige Masse wihlt zwischen Glas- und 
Kristallerstarrung, wobei jedoch die glasig erstarrten Teilchen in 
der flissigen Phase gelést bleiben (wohl kolloidal) und deren Zihig- 
keit verursachen. Diese halbglasige, halbkristallinische Erstarrung 
ist wohl verschieden von der iiblichen Entglasung im vdllig erstarrten 
Zustand, wie sie namentlich bei den technischen Glisern bewirkt 
werden kann, Letztere ist eher ein chemischer Zersetzungsvorgang, 
der sich mit steigender lemperatur mehrt, und ist wohl nur selten 
ein tberschlagenes Gleichgewicht: Glas-Kristall, das sich nachtrig- 
lich einzustellen trachtet. 

Nach dem Verlassen des Gebietes der Gliser finden sich bei 
den rein kristallinischen Schmelzen die folgenden Verbindungen, 
deren Vorhandensein jedesmal durch gut ausgeprigte Maxima der 
Erstarrungspunkte gekennzeichnet ist, und zwar stets in einer Lage 
zwischen zwei verschiedenen, mehr oder weniger langen eutektischen 
Linien. Zuerst das aus wiisserigen Lésungen als Niederschlag be- 
kannte Bleipyrophosphat: 2PbO, P,O,. Dann eine ganz neue Ver- 
bindung, die einer noch unbekannten Phosphorsiure  entspricht, 
welche ihrem Basizitatsgrade nach zwischen der Ortho- und der 
Pyrophosphorsiaure liegt, und zwar genau zur Hilfte zwischen beiden. 
Die Formel ihres Salzes ist: 5PbO, 2P,0,. Dieses Salz ist um so 
interessanter, als im Gegensatz zu dem was zwischen Pyro- und 
Metaphosphorsiure zahlreich geschieht, bisher kein intermediires 
Salz zwischen Pyro- und Orthophosphorsiure bekannt ist (wenigstens 
bis zur Zeit der Niederschrift dieser Arbeit) Aus dem Schmelz- 
diagramm geht die Existenz einer solchen Verbindung mit Sicher- 
heit hervor, und sie soll als ,,Anorthophosphat“ bezeichnet werden, 
da sie in der Basizitiéit dem Orthophosphat vorhergeht und ihm 
ziemlich nahe steht. 

Im weiteren Verlauf zeigt alsdann das Zustandsdiagramm das 
héchst ausgeprigte Maximum, welches dem normalen Bleiorthophos- 
phat (Triphosphat) entspricht: 3PbO, P,O,.  Hierauf geht die 
Schmelzpunktskurve in das Gebiet der basischen Salze iiber. Es 
findet sich dort keines der intermediiren basischen Salze von 
Dr. FOrsTEeR (3) wieder. Die Stelle des Tetraphos- 
phats: 4CaQO, P,O,, ist dagegen durch ein Maximum eingenommen, 
das zwar weniger ausgepriigt als dasjenige des Triphosphats, jedoch 
absolut unleugbar ist; das Maximum wiire ganz unerklarbar, wenn 
man nicht die Existenz eines Salzes dort annehmen wiirde, dem, 
wenn nicht genau, so doch um weniges nahe, dieselbe Zusammen- 
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setzung zukommt als dem vierbasischen sog. Tetraphosphat. Da 
der Verfasser diese Versuche fertig in Hiinden hatte, ehe von ihm 
die bisher als ausschlaggebend hingestellte Rolle von Kalktetra- 
phosphaten in der Thomasschlacke als nebensiichlich hingestellt 
wurde, und zwar schon bei der ersten kurzen Mitteilung aber seine 
Schmelzresultate (4), so bleibt die gegen ihn gemachte Behauptung (5) 
einer vollstiindigen Ableugnung dieses Salzes unzutreffend. Anders 
ist die Frage, ob ein solches vierbasisches Kalksalz sich ausschlag- 
gebend oder auch nur reichlich in der heutigen Thomasschlacke 
wiederfindet und namentlich, ob dessen Reinheit in der Zusammen- 
setzung so sicher erwiesen ist, dab man nicht nur technisch, sondern 
auch wissenschaftlich von einem genau vierbasischen Phosphat reden 
kann. Prinzipiell geben vorliegende Versuche also eine sogar aut- 
fallend gute Bestatigung der schen Entdeckung einiger 
Tetraphosphatvorkommen, besonders wenn man bedenkt, dab zur 
Zeit der Entdeckung keine andere Methode als die der chemischen 
Synthese und Analyse zum Nachweise von Verbindungen bestand. 

Zu gleicher Zeit mit dieser Verbindung und vielleicht sogar 
schon etwas friiher, erscheint im Zustandsdiagramm der basischen 
Bleiphosphate ein zweiter, tiefer liegender kritischer Punkt, der 
nunmehr regelmibig wiederkehrt und trotz seiner Verschiebung nach 
unten einem weit ausgedehnten Kutektikum entspricht. Es wurden 
in diesem Gebiete der Kurve andere basische Phosphate vermutet 
und daher eine besonders grobe Anzahl naheliegender Schmelzen unter- 
sucht. Es fand sich aber zunichst kein weiteres Phosphat vor bis in 
die Nahe einer achtbasischen Verbindung, die wieder durch ein gut 
ausgepragtes Maximum, und nach der Seite des reinen Bleioxyds 
durch den Beginn eines neuen Kutektikums, gekennzeichnet ist. Die 
tiefe Lage dieser neuen eutektischen Linie der anderen gegentiber 
und die Sicherheit ihrer Punkte, ferner die erhebliche Unterkiihlung 
die wieder bei der Primirausscheidung in der Nahe der Verbindung 
auftritt, sind soviele weitere Beweise fiir die Existenz des acht- 
basischen Bleiphosphats (8 PbO, P,O,). Die Existenz dieses bisher 
unbekannten hochbasischen Salzes ist prinzipiell von Wert, da sich 
in der Thomasschlacke, welche hochbasische Kalksalze enthilt, als 
einer der wichtigsten Bestandteile ein komplexes Salz vorfindet, das 
diesem letzten Maximum angehéren miiBte, indem seine Zusammen- 
setzung gedeutet werden kann als die eines Abkémmlings des noch 
nicht dargestellten und daher hypothetischen Kalkoktophosphats, fiir 
dessen Existenz jedoch diejenige des achtbasischen Bleiphosphats 
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theoretisch mitspricht. Es ist nicht leicht durch direkte Versuche 
an Kalksalzen die Frage nach der Existenz dieses achtbasischen 
Kalkphosphats zu lésen, und die Nichtexistenz desselben wiirde 
andererseits nichts gegen das Vorfinden von konstanteren Doppel- 
salzabkémmlingen desselben aussagen. Die Frage hat also nur 
theoretisches Interesse. Die Schmelzpunkte reiner Kalkphosphate 
sind zu hoch um genauen Messungen zuginglich zu sein, und auch 
die chemische Extraktion des etwa nicht gebundenen Kalkes ist 
kein brauchbares Mittel. Denn der itber die vierfache Basizitat 
hinausgehende Kalk ist zweifellos sehr locker gebunden, namentlich 
wiisserigen Lisungen gegeniiber, die den lose aufgenommenen Atz- 
kalk leicht durch Abléschen abtrennen miissen. Um ein Reagens 
zu finden, das auf den Kalk des achtbasischen Phosphats nicht ein- 
wirkte, miBte man zuerst eine solche achtbasische Kalkverbindung 
herstellen kénnen, um an ihr diejenigen Reagenzien auszuprobieren, 
deren Unwirksamkeit nachgewiesen werden soll. Es lassen sich 
also kaum Gegenbeweise bringen. In der Thomasschlacke selbst 
kénute wegen Mangels an Kalk das Auftreten von reinem acht- 
basischen Kalkphesphat nur ein fiuBerst zufilliges sein. 

Um eine Kontrolle fiir das Zustandsdiagramm zu _ erhalten, 
wurde eine zweite Reihe von Versuchen im Bereich der kristallini- 
schen Schmelzen ausgefihrt, mit vollstindig neu zusammengesetzten 
Schmelzen. Die Resultate dieser zweiten Versuchsreihe sind in 
allen wichtigen Beziehungen in guter Ubereinstimmung mit denen 
des ersten Zustandsdiagrammes. Zu bemerken ist nur, daB der 
absolute Wert der Schmelzpunkte Schwankungen unterworfen ist 
und da& sich ferner besonders in der Umgegend des Tetraphosphats 
eine Menge kleiner kritischer Punkte einstellten, die nicht zum 
reinen Diagramm gehéren. Die Synthese der Schmelzen, insbesondere 
der basischen, war nur teilweise gegliickt. Es war namlich etwas 
rascher gearbeitet worden als bei Diagramm I, und die zusammen- 
geschmolzenen Massen wurden offenbar nicht geniigend iberhitzt, 
wie dies sich auch bei den ersten Schmelzen von Diagramm III 
herausstellte und dort durch rechtzeitiges Eingreifen verbessert 
werden konnte. Die basischen Schmelzen von Diagramm II waren 
nun duberst empfindlich fir Zerrieselungserscheinungen beim voll- 
stiindigen Abkiihlen. Wahrscheinlich wirkten die infolge schlechter 
Synthese vorhandenen Verunreinigungen als Keime, welche die Aus- 
kristallisation pseudoternirer Verbindungen férderten. Alle finf 
oder sechs Schmelzen kann deshalb die Wirkung der dort erfolgten 
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volistindigen Abkiihlung deutlich auf dem Diagramm abgelesen 
werden in den Erhéhungen des Schmelzpunktes und den Verinde- 
rungen des eutektischen Punktes. Bei den Schmelzen, deren Zu- 
sammensetzung in der Nahe des tief schmelzenden Eutektikums 
hinter dem Tetraphosphat liegen, ist die geringer gewordene Schmelz- 
temperatur nicht mehr imstande die Verunreinigungen, die beim 
Uberhitzen verschwinden wiirden, zu verdringen. Sie sind deshalb 
namentlich dort in Diagramm II sehr stérend. Das Tetraphosphat 
gibt zwar noch ein ziemlich deutliches Gesamtmaximum, jedoch ist 
dasselbe im Detail nicht mit der genauen chemischen Formel zu- 
sammentretiend, sondern zeigt dort sogar eine Vertiefung in der 
Zustandskurve, trotz einer anormalen geringeren Unterkiihlung. Es 
ist unzweifelhaft, daB dieses ‘letraphosphat ein sehr zersetztes 
Produkt darstellte. Es geniigt also nicht zu schmelzen und abzu- 
kiihlen um reines Tetraphosphat zu erhalten wie man es a priori an- 
nehmen sollte. Diese komplizierten basischen Molekiile sind in ihrem 
Bau sehr empfindlich und in der Tat scheinen beim Calciumtetra- 
phosphat die Verhiltnisse nicht anders zu liegen als beim Bleisalz, 
sei es in den wenig hiutigen Exemplaren von Kristallen desselben, 
die man in der Thomasschlacke findet, sei es bei den synthetisch 
durch Schmelzung erhaltenen Massen. 

Von diesem Standpunkte aus sind die neueren Versuche(6) von 
Dr. Buome sehr bemerkenswert. Er versuchte ohne Zusatz eines 
Klubmittels Calciumtetraphosphat zu erschmelzen indem er, ganz 
geeigneter Weise, Anwendung eines Knallgasgeblises machte. Durch 
doppelte, vollstindige Umschmelzung erhielt er eine steinartig dichte 
Masse von einer genau der Formel des Tetraphosphats entsprechen- 
den analytischen Zusammensetzung. Jedoch betrug die Zitratléslich- 
keit nur 49.46°/, des Phosphorsiuregehalts und es zeigte sich, daB 
in der Masse ein nicht gebundener UberschuB an freiem Kalk von 
6.05°/. von 100 Schmelze, vorhanden war. Weiter wurden von 
Dr. Biome reine Kristalle von Tetraphosphat aus der Thomasschlacke 
ausgesucht und auf ihren Gehalt an ungebundenen Kalk untersucht 
Kr betrug hier 439°/, auf 100 Substanz. Wenn die Extraktion 
des freien Kalkes mittels Wasser nach vorheriger Behandlung mit 
Schwefelwasserstoff beim Tetraphosphat zulissig ist, wie es in der er- 
wihnten Untersuchung an Hand von zuverlissigen, praktischen Beweisen 
behauptet wird, so ist durch diese Versuche bewiesen, daB in der 
Tat ein derartiger Mangel an Bestindigkeit des Kalktetraphosphats 
vorliegt, daf sich dieses Salz in reinem und von latenter Zersetzung 
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freiem Zustand nicht einmal bei den seltenen Kristallen desselben 
in der Thomasschlacke vorfindet. Was wir auf Grund unserer 
Beobachtungen am Tetraphosphat des Bleis erkannt hatten und 
auf praktische Beobachtungen gestiitzt auf die Phosphate der Thomas- 
schlacke iibertragen zu kénnen glaubten, hat also hierdurch bereits 
einen ernsten Beweis gefunden. 

Das hindert nicht, daB die Bildung reiner vierbasischer Salze 
unter Umstinden méglich ist, da die Tendenz hierzu aus den mit- 
geteilten Diagrammen mit zweifelloser Sicherheit hervorgeht; fir 
die Thomasschlacke ist dies aber ebensowenig von Belang als die 
noch unbewiesene Existenz des Kalkoktophosphats, denn in beiden 
Fallen sind es weniger die beiden Basizititsstufen selbst, als viel- 
mehr Abkémmlinge derselben in Form von komplexen Salzen, die 
mit einer ganz anderen Bestindigkeit und Hiutigkeit in der Schlacke 
auftreten und die reinen basischen Stufen mit Vorteil verdriingen. 
Zum Verstaéndnis der Formel der hier gemeinten Silikophosphate 
ist es aber nétig erst die einfachsten basischen Vertreter der Reihe 
kennen zu lernen und wenigstens die Tendenz zu ihrer Bildung 
nachzuweisen. Mehr als dieses allerdings sehr grobes theoretisches 
Interesse haben also die beiden reinen basischen Salze nicht, da 
sie in der rohen Durchschnitts-Thomasschlacke nicht auftreten, nicht 
einmal das vierbasische, das ab und zu durch Zufall beim Aus- 
kristallisieren entsteht; wihrend die Thomasschlacke von 85°/, zu 
95°/, Zitratléslichkeit des Phosphorsiuregehalts hat, bleibt die des 
Tetraphosphats, wie schon erwihnt, weit davon abstehen. Es ist 
das Verdienst von HoyERMANN durch Verdrangen des Tetraphosphats 
in den Schlacken, worin es in den Anfingen des Thomasprozesses 
viel hiufiger vorkam, das Zeitalter der weniger basischen Siliko- 
phosphate zum Nutzen fiir die Zitratléslichkeit herbeigefiihrt zu 
haben, indem er auf den praktischen Wert hinwies, den unter Um- 
stinden ein einfacher Zuschlag von Sand hat. Wenn wir in der 
bereits erwihnten Notiz die Rolle des Tetraphosphats auf das eben 
geschilderte MaB reduzierten, so geschah es immerhin mit einem 
gewissen Vorbehalt, den wir uns heute noch auferlegen miissen, weil 
es nimlich mitunter gelingt auch vdllig reines und unzersetztes 
Tetraphosphat zu erhalten, wie noch gezeigt werden soll, obwohl es 
kaum in der heutigen rohen Schlacke in nennenswerter Menge auf- 
treten kann. — Diese kurze Abschweifung iiber die relative Un- 
bestindigkeit der hochbasischen Phosphate war nétig, um _ ihre 
technische Vertretung durch komplexe Silikophosphate zu _recht- 
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fertigen, auf deren Formel nachher eingehender zuriickzukommen 
sein wird. 

Der letzte Teil des Diagrammes II hat noch die Existenz des 
achtbasischen Bleiphosphats best&tigt, wobei in Abkihlungskurve 60- 
61 und 62 eine starke Unterkiihlung als weiteres Zeichen fiir die 
Anwesenheit der Verbindung hervortritt. Jedoch veranlaBten die 
stérenden pseudoterniren Vorginge, namentlich in der Umgegend 
des Tetraphosphats, nochmals das Zustandsdiagramm der basischen 
Salze durch neue Schmelzen aufzunehmen. Die ersten Schmelzen 
dieser dritten Zustandskurve waren zu Anfang wieder sehr unzu- 
sammenhingend, und das Tetrableiphosphat zeigte ganz deutlich 
einen zweiten Haltepunkt, der einen gewissen Gehalt an Kutektikum 
andeutete, obschon der chemischen Zusammensetzung nach das ein- 
heitliche Salz hatte vorliegen miissen. Die Eigentiimlichkeit zeigt 
sich in Abkihlungskurve 8a von III. Es wurde dies als eine un- 
volistindige Synthese gedeutet, indem bereits vor Erreichen der 
Zusammensetzung des Tetraphosphats freies Eutektikum vorlag. In 
letzterem liegt das basischere Oktophosphat vor, das bei den Blei- 
salzen eine gréBere Bestindigkeit aufweist als das Tetraphosphat 
und diesem einen Teil des verfiigbaren Bleioxyds vorwegnimmt, ehe 
sich das chemische Gleichgewicht einstellen kann. Von dieser Uber- 
legung ausgehend wurde, ohne Zusatz von neuem Bleioxyd, die 
Synthese derselben Schmelze 8 dadurch zu Ende gefiihrt, daB sie 
wiedergeschmolzen und alsdann lange und stark itiberhitzt wurde. 
Das Resultat dieser Behandlung ist in Abkihlungskurve 8b wieder- 
gegeben, worin der eutektische Punkt in der Tat verschwunden ist. 
Gleichzeitig ist der Schmelzpunkt gestiegen und vor allem hat die 
Unterkiihlung bedeutend zugenommen, was, wie bereits erwahnt, ein 
Zeichen ist fiir die Gegenwart einer einheitlichen chemischen Ver- 
bindung. Das Tetraphosphat ist also nunmehr einwandfrei zusammen- 
gebaut und es scheint sogar hier geniigend bestandig zu sein um 
nicht beim einfachen Abkiihlen Anzeichen von Zerrieselungserschei- 
nungen zu geben. Nicht immer, und nicht bei allen Zusammensetz- 
ungen fiihren derartige verbesserte Synthesen zur Reinheit der Schmel- 
zen. Namentlich bei etwas stirkerem Bleioxydgehalt und langerem 
Stehenlassen nach dem Abkihlen scheint ein richtiger Zerfall vor- 
zuliegen, und zwar nicht einfacher Natur, sondern eine Umlagerung 
des Tetraphosphats in eine andere Molekularform, die in der Hitze 
weniger stabil ist als das normale Tetraphosphat, jedoch schwerer 
rickgingig zu machen ist als die unvollstandige Synthese, die eben 
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Wenn man azerrieselte 


beim reinen Bleiphosphat beschrieben worden ist und die nur einen 
Ausnahmefall darstellte. 


iiber das Tetraphosphat hinausgehendem Basengehalt wieder erhitzt, 
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scheint das umgelagerte Tetraphosphat die Eigenschaft zu haben, 
in seinem Molekiil weitere Molekiile von Bleioxyd aufnehmen zu 
kénnen. Auf diese Weise scheint in der Nihe der Zusammensetzung 
des Pentaphosphats dieses letztere teilweise zu entstehen und nur 
schwer durch Hitze riickgingig zu machen zu sein. Dies hatten 
schon die Schmelzen von 43 bis zu 51 von Diagramm I erkennen 
lassen, wo namentlich im Eutektikum eine ungeklirte Art Maximum 
auftritt auber dem normalen eutektischen Erstarrungspunkt, so daB 
die Gegenwart pseudoternirer Mischungen besonders in der Umgebung 
des Pentaphosphats wahrscheinlich wird. 

Dieses selbe Schmelzdiagramm III gibt in seinem letzten Teil 
wieder in bemerkenswerter Weise das zweite Eutektikum hinter dem 
Oktophosphat, dessen Existenz es beweist. Die gréBere Klarheit 
der entsprechenden Abkihlungskurven riihrt her von der Anwendung 
gréBerer Schmelzmengen, Es ist hervorzuheben, dab die Schmelzen 
aus der Umgegend des Bleioktophosphats niemals irgendwelche 
Anzeichen von Zerrieselung zeigten, selbst nicht nach monatelangem 
Aufbewahren. Es liegt also bei den Bleisalzen eine bemerkens- 
wert griBere innere Bestindigkeit des Oktophosphats dem Tetra- 
phosphat gegeniiber vor. DaB dies auch bei den entsprechenden 
Kalksalzen zutreffen kénnte, ist nicht unwahrscheinlich; in Riicksicht 
auf die ausgeprigtere chemische Natur des Atzkalkes wire aber 
jedenfalls die Bestindigkeit eines solchen Kalksalzes gegen 
chemische Kinwirkungen diuBerst gering. 

Man hatte im Zustandsdiagramm I beobachten kénnen, dab 
das Maximum, welches dem Triphosphate entsprechen soll, sowie 
dasjenige des ‘Tetraphosphats, eine ausgesprochene Tendenz zu 
offenbaren schienen, sich in der Richtung nach den saureren Schmelzen 
zu verschieben, wihrend umgekebrt, wie friiher gezeigt worden ist, 
das Metaphosphat sich in den Glasern durch keinen ausgesprochenen 
Knickpunkt kundgibt, es sei denn, daB derselbe diesmal in der 
Richtung der basischeren Schmelzen verschoben sei. Beim Tetra- 
phosphat war es sehr naheliegend, einfach eine leichte Zersetzung 
anzunehmen. Bei Meta- und Orthophosphat konnte aber vielleicht 
etwas anderes vorliegen. Es sei hier auf eine 1908 erschienene 
interessante Untersuchung von R. Lorenz und F. KauFueEr (7) ver- 
wiesen, wonach auf Grund yon Molekulargewichtsbestimmungen fest- 
gestellt wurde, daB der SchmelzfluB nach hochmolekularen Selbst- 
komplexverbindungen strebt. Das Verhalten der einfach zusammen- 
gesetzten Molekiile des Ortho- und Metaphosphats erweckte nun 
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damals den Eindruck als ob sie im Schmelztlu8 nicht nur ver- 
wickelteren, sondern zugleich weniger leicht teilbaren Molekiil- 
komplexen mit naheliegender aber etwas verschiedener Zusammen- 
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setzung Platz zu machen suchten. Durch die EKntstehung solcher 

unteilbarer, hochmolekularen Komplexe aus den Bruchstiicken ein- 

facher Verbindungen wiirden die Maxima entweder nach der einen 

oder anderen Seite leicht verschoben. Diese damalige Vermutung 

wurde bei dem Zustandsdiagramm IV aufs genaueste nachgepriift 
Z. anorg. Chem. Bd. 78. 8 
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und als nicht zutreffend befunden, insofern als die Maxima in 
Wirklichkeit nicht alle verschoben sind; die sich im Schmelzflub 
bildenden jedenfalls hochmolekularen Komplexe kénnen also wenig- 
stens die analytische Zusammensetzung einfacher Verbindungen 
behalten. Es muBte fiir diese Feststellung eine médglichst genaue 
thermische und analytische Kontrolle des Orthophosphatmaximums 
erfolgen, was insofern mit Schwierigkeiten verknipft war als der 
analytische Unterschied zwischen dem normalen und dem vermeint- 
lichen Maximum in Zehntelprozenten Differenz liegt. Die Analysen 
wurden mehrere Male mit Kinwagen bis zu 10g ausgefiihrt und dank 
der Reinheit der zu den Schmelzen benutzten Materialien konnte 
schlieBlich das in Diagramm IV sichtbare véllige Ubereinstimmen 
des Triphosphatmaximums mit seiner Formel festgestellt werden. 
Das im Diagramm I zuerst beobachtete Abweichen dieses Maximums 
ist nicht auf analytische Fehler zuriickzufiihren, sondern lediglich 
aufzufassen als die zufillige Folge einer dortigen, durch ungewoéhn- 
lich starke Unterkihlungen bewirkten Verdeckung der genauen 
Schmelzpunkte. Beim Metaphosphat liegt ebenfalls keine Ver- 
schiebung vor, sondern die fuferst ausgeprigte Glasnatur desselben 
diirfte wohl lediglich alle scharfen Knickpunkte verwischen. Dagegen 
weicht das Maximum des Tetraphosphats im neuen Diagramm IV 
derart von der Formel ab, dab man beinahe zu einem Komplexe 
von der Zusammensetzung 23PbO, 6P,0, gelangt, welcher dem- 
jenigen der bei den Glisern in der Nahe des Metaphosphats erwahnt 
wurde, hiitte entsprechen kénnen. Jedoch ist zu bedenken, daB 
zur Anwesenheit von reinem Tetraphosphat nur 0.51°/, PbO fehlt, 
und daf im Diagramm III ein aihnlicher Fehler des Tetraphosphats 
durch geeignete Synthese verbessert werden konnte, so daB wir die 
von HitGensrock gegebene chemische Formel fir reines Tetra- 
phosphat voll und ganz annehmen kénnen. In bezug auf Dia- 
gramm IV ist schlieBlich noch die hervorragende Ubereinstimmung 
der aufeinander folgenden Schmelzpunkte hervorzuheben, durch 
welche die Stetigkeit der Kurvenlinie gesichert ist. Sie wurde 
dadurch erreicht, daB diese ganze Versuchsreihe in ununterbrochener 
Folge und ohne vollstindige Abkihlung durchgefiihrt wurde. 


Einige SchluBfolgerungen. 


Das vollstindige Zustandsdiagramm zwischen Phosphorsiure- 
anhydrid und Bleioxyd hat vornehmlich folgende Ergebnisse gebracht: 
Ks sind Salze von vier neuen Phosphorsiuren mit Sicherheit fest- 
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gestellt worden; es besteht ein neues iuBerst basisches Phosphat. 
Dadarch wurde das Gebiet der phosphorsauren Verbindungen sowohl! 
nach der Siureseite iiber die Granamschen Metaphosphate, als auch 
nach der basischen Seite iiber das HinGensrocxsche Tetraphosphat 
P hinaus verlangert. Auf der einen Seite findet man die Ultraphos- 
‘ phate, auf der anderen das Oktophosphat. 

Das gesamte Gebiet laBt sich in drei Felder zerteilen: das der 
iuBersten Anhydridverbindungen, welches bis zum Metaphosphat 
reicht, das der normalen Phosphate, welches sich vom Metaphosphat 
(inkl.) bis zum Orthophosphat (inkl.) erstreckt, und das der basischen 
Phosphate. Fiir das Gebiet des Anhydrids und das der basischen 
Salze scheint das Molekiil, um zu den dort vorkommenden Uber- 
lastungen befaihigt zu werden, eine gleiche, hochmolekulare Form 
annehmen zu kénnen. Bei den Ultraphosphaten ist die Molekiil- 
gruppe unzweideutig angegeben; bei den basischen Salzen sind eben- 
falls Vertreter des gleichen Molekiilganzen bekannt, namentlich in 
Form komplexer Derivate, wie noch gezeigt werden soll. Zwar ist 
die dem Apatit entsprechende basische Stufe mit dreifachem An- 
hydridmolekiil nicht in der Reihe der basischen Salze in unserem 
Schmelzdiagramm vorhanden. Aber es besteht die Wahrscheinlich- 
keit, daB sie in der Reihe der im Laufe der Arbeit éfters erwihnten, 
stérenden pseudoterniren Zersetzungsprodukten des ‘l’etraphosphats 
q vorhanden ist. Die erwihnte(3) interessante Arbeit von FOrsTER 
zeigt unzweideutig wie diese Apatitstufe sowohl im Aufbau wie 
auch namentlich beim Abbau des Tetraphosphats entsteht. Diesen 
Zersetzungsprodukten fehlt nun nach demselben Verfasser die Zitrat- 
léslichkeit, wie auch bekanntlich dem Apatit selbst. Es ist deshalb 
anzunehmen, dab der intermediir beobachtete Apatittypus des 
Molekiils demjenigen der hochzitratléslichen basischen Salze zwar 
als Grundlage dient, daB aber in gréBerer Hitze eine innere Um- 
lagerung und verschiedene Anordnung der Bestandteile des Molekiils 
eintritt, welche in der Kalte wenig stabil ist, und der allein die 
Zitratléslichkeit zuzuschreiben ist. Das Apatitmolekiil wie auch die 
Ultraphosphate sind auf der Grundlage des Radikals: 3(P,O0,) auf- 
gebaut, welches auch die FérstErschen Zersetzungsprodukte offen. 
baren. Nur die Existenzfihigkeit eines solchen. Radikals erméglicht 
die Bildung der Ultraphosphate, da das einfache Molekiil des Meta- 
phosphats ohne Erhéhung des Molekiilkomplexes keine weitere 
Wasserabspaltung zuliBt. Es ist deshalb, wenn andererseits eine 


Reihe von Doppelsalzen auch bei den basischen Salzen fiir diesen 


; 
2 


a { 
| 
al 
| 
br, 
+ 
| 
si 
xr 
=|. 
: 
& 
4 
‘ 


116 V. A. Kroll. 


Molekiltypus spricht, die Wahrscheinlichkeit sehr groB, daB das 
dreifache Molekiil auch auf der basischen Seite unter Vermittelung 
des Schmelztlusses entsteht. 

Ks mu ein Teil unseres Programmes hier unerledigt bleiben, 
nimlich das wichtige Studium der Schmelzpunkte der komplexen 
Salze die sich als Derivate von den basischen Phosphaten ableiten, 
insbesondere der Silikobleiphosphate, von denen die analogen Kalk- 
silikophosphate bekanntlich in der Thomasschlacke die Hauptrolle 
spielen. Uber die Konstitutionsformeln der in solchen Schlacken- 
kristallen beobachteten Derivate der basischen Phosphate und iiber 
diese selbst sollen einige Krwigungen folgen. 


ll. Konstitution der basischen Phosphate und ihrer Derivate. 


Die basischen Salze entstehen aus den Schmelzen normaler 
Phosphate mit zugesetztem basischen Oxyd; die Derivate derselben, 
durch Zusammenschmelzen neutraler Phosphate mit neutralen Salzen. 
Durch Zusammenschmelzen basischer Phosphate mit neutralen Salzen 
kann man ferner bestimmte Ubergangsstufen erhalten. Da in der 
Thomasschlacke sowohl freie Base als freies neutrales Salz (Silikate) 
vorliegen, ist es falsch die Bestandteile der Schlacke nach ihrer Basi- 
zitit zu beurteilen, sondern es spielt darin jedes Molekiil neutrales 
Salz dieselbe Rolle wie ein Molekiil Base. Man kann, auf Grund 
der Analogie unseres Schmelzdiagramms der basischen Bleiphosphate, 
nur Abkémmlinge des Tetraphosphats und solche des Oktophos- 
phats in der Schlacke erwarten. Erstere Derivate sind aber in der 
Regel wegen des Ersatzes der Base durch Salz in Form von Siliko- 
phosphaten nur dreibasisch, obgleich viel zitratléslicher als Tetra- 
phosphat (8), die andern sind nur sechsbasisch infolge des teilweisen 
Krsatzes der Base des Oktophosphats durch Salz. Deshalb ist es 
nicht richtig zu behaupten, in der Thomasschlacke kénne dreibasi- 
sches Phosphat nicht enthalten sein, wohl aber richtig, daB kein 
Orthophosphat darin vorkommt, sondern ein dreibasisches Tetra- 
phosphat-Derivat. Die Basizitét spielt eben keine Rolle in der 
Zitratléslichkeit der Thomasschlacke, wohl aber dagegen die Basi- 
zititsstufe auf die sich die komplexen Phosphate theoretisch zuriick- 
fihren. Es ist unter diesen Umstinden nicht verwunderlich, daB in 
der Schlacke der tiber das Triphosphat hinausgehende groBe Uber- 
schu8 an Base und der Gehalt an Salz sich gleichzeitig dem Phos- 
phat zuaddieren, um sechsbasische Derivate des Oktophosphats als 
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(rundbestandteil zu ergeben, aus dem sich die anderen Bestand- 
teile erst durch Spaltung bilden. 

Die GréBe des Tetraphosphatmolekiils offenbart sich nicht nur 
in gewissen von ihm abgeleiteten Silikophosphaten, oder in seinen 
apatitartigen Abbauprodukten, sondern scheinbar auch in einem 
Doppelsalz, das von Niuson (9), unter Verbesserung des Wiborgh- 
verfahrens erhalten wurde, indem er natiirliches Kalkphosphat mit 
Soda zusammenfrittete. Solche Verfahren sind bekanntlich in 
Schweden und Norwegen in technischem MaBstabe eingefiihrt worden 
um die natiirlichen Phosphate in die zitratlésliche Form itberzu- 
fihren, als Ersatz fiir die dort fehlende Thomasschlackenproduktion. 
Dem erwiahnten, nahezu 100 °/, ig-zitratléslichen Salze muBte NrLson 
die Formel zuschreiben: 2Na,O, 10CaQ, 3P,0,, die wir klarer aus- 
driicken: 38{3(CaO),P,0,]; 2(Na,O); CaO. Es liegt also dieselbe 
Basizitat vor wie beim Tetraphosphat, nur dab 2 Molekiile von den 
drei basischen Kalkmolekiilen, durch 2 Molekiile Natriumoxyd ersetzt 
sind. Hier offenbart sich das groBe Molekil des Tetraphosphats 
wieder als dreifach zusammengesetzt, wie in allen seinen Derivaten 
bei denen die analytische Zusammensetzung einen zufilligen Kin- 
blick gestattet. 

Die erste Frage in der Konstitution des Tetraphosphats ist, 
zu bestimmen, an welcher Stelle des Triphosphatmolekiils das vierte 
Molekiil Kalk sich festzubinden vermag. Die ersten Hypothesen, 
die in dieser Richtung gemacht wurden, beschriinkten sich darauf, 
eine Formel anzunehmen, in der das Molekiil des Phosphorsiure- 
anhydrids zwei weitere, mit denen der Orthophosphorsiure gleich- 
berechtigte Hydroxyle oder deren Ersatz durch Basen, aufzunehmen 
vermag. Wir ziehen es aus vielen Ursachen vor, in dem ‘T'etra- 
phosphat einfach ein basisches Salz zu erblicken und nicht das Salz 
einer neuen Siiure, wie es in obigem Falle sein miiBte und im Falle 
der Ultraphosphate oder des neu aufgefundenen Anorthophosphats 
wirklich geschieht. Es ist das iiberschiissige Oxydmolekiil nicht wie 
die andern nur an Phosphor gebunden, sondern intermediir auch 
durch ein anderes Oxydmolekiil angeschlossen, so dab ein Oxyd- 
Doppelmolekiil zustande kommt. Wenn dem anders wire, dann 
wiirde es schwer erklirlich sein, wie sich dieses Oxydmolekiil in 
den Derivaten durch Salzmolekiile ersetzen liebe. Ferner wiirde 
die Bildung der Oktophosphate dennoch, wegen Mangels geniigen- 
der Valenzen am Phosphor, zur indirekten Oxydbindung unter Bil- 
dung basischer Salze fihren miissen. In der Zahl der fiir das 
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Tetraphosphat vorgeschlagenen Formeln ist nun in der Tat eine von 
Kosmann aufgestellte (10), die der Auffassung als basisches Salz 
gerecht wird. Diese Konstitutionsformel hat ihren Ursprung offen- 
sichtlich in der ebenfalls von Kosmann stammenden Formel zur 
Erklarung der hydraulischen Eigenschaften der basischen Silikate, 
denen eine in der Hitze stabile sogenannte Pyro-Verbindungsform 
zugeschrieben wird, welche nach dem Abkiihlen leicht durch innere 
Umlagerung zur normalen Formel zuriickkehren kann. Eine solche 
Pyroformel wire auch die des Tetraphosphates (Fig. 2): 


wobei allerdings iiber ihre Riickkehr zur normalen Form von Kos- 
MANN nichts erwihnt wird und unwahrscheinliche Vorstellungen iiber 
ihre Entstehung ausgesprochen werden. Diese basische Formel 
wurde auch von Férster vorgeschlagen. Wir denken, dab das Vor- 
gehen zur Annabme und Darstellung eines basischen Salzes auBerst 
berechtigt ist, daB aber die Formel selbst zu beschrankt ist um die 
Bildung der vielen komplexen Salze zuzulassen, die allem Anschein 
nach sich alle aus einem grofen gemeinschaftlichen Radikal auf- 
bauen. 

Ein solches Radikal sucht sich bereits in dem in der Natur 
am hiufigsten vorkommenden Phosphat, dem Fluorapatit, zu bilden. 
Dieses komplexe Salz hat eine Formel, die wir entsprechend ibrem 
zusammengesetzten Charakter, durch Verdoppelung folgendermaBen 
schreiben miissen; 3(3(CaO), P,O,]; CaF,. Wiirde man sich den 
Fluorgehalt durch Sauerstoff ersetzt denken, dann hatte man eine 
erste Stufe der Bildung basischer Salze in Form des Sauerstoff- 
apatits, welcher in der Tat das FOrstEeRsche nichtzitratlésliche Ab- 
bauprodukt des Tetraphosphats darstellt. Zur Darstellung der Formel 
des Fluorapatits ist es nétig, daB man die drei Gruppen von Phos- 
phorsiureanhydrid derart miteinander verbindet, daB zwei Affinitiiten 
frei bleiben, die das eine Molekiil Fluorcalcium intermediar durch 
Sauerstoff binden. (Siehe Fig. 3.) Der bloBe Ersatz des Fluors 
durch den zweiwertigen Sauerstoff bewirkt in dieser Formel die 
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SchlieBung eines inneren Ringes, wodurch die wichtige Erscheinung 
entsteht, daB nunmehr alle drei Arme des. Ringes gleichwertige 
Lage haben, d. h. daB in zwei weiteren Armen des inneren Ringes 
je ein neues Molekiil Kalk eintreten kann. 


O 
A 


entstandenen Sauerstoffapatit geht so das Tetraphosphat hervor, in 
welchem der innere Kreis drei basische Verdoppelungen im Sinne 


‘Kosmanns enthalt (Fig. 4): 
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Fig. 3. 
F luorapatit. 


Fig. 4. 
Hilgenstockit. 
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Von dem Tetraphosphat leiten sich nun, wie wir anderswo (2) 
naher erértert haben, zwei komplexe Abkémmlinge her, die als 
Silikokalkphosphate in den Kristallen der Thomasschlacke zu er- 
kennen sind. Es ist der dreibasische Silikocarnotit als véllig ge- 
sittigtes Silikophosphat, von der Formel: 


3[3(CaO), P,O,}; 3[2(Ca0), SiO,], 


welche in vereinfachter Form in Fig. 5 dargestellt ist. Ob die dort 
angenommene Teilung der dreifachen Formel, bei den einfach teil- 
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Fig. 5 
Carnotit. 


baren Verbindungen wirklich eintritt, ist nach Ansicht des Verrf. 
nicht wahrscheinlich, vereinfacht jedoch die Darstellung ganz be- 
deutend. Der zweite Abkémmling ist ein ungesidttigtes Silikophos- 
phat, der Steadit, von der Formel: 


8[3(CaO), P,O,}]; 2(Ca0), SiO, ; 


2(CaQ). 
Dieses intermediare Salz ergibt sich, wenn man in der Formel des 
Tetraphosphats nicht einen dreifachen Ersatz der doppelten Kalk- 


molekiile vornimmt, wie er beim gesittigten also neutralen Siliko- 
Ca 
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Steadit. 
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phosphat nétig ist, sondern nur ein Doppelkalkmolekiil durch das 
neutrale Kalksilikat ersetzt (Fig. 6). Die Kieselsiure spielt hier die 
besondere Rolle, daB sie den inneren Ring in einer stabileren Weise 
schlieBt als es das hochbasische Doppelkalkmolekiil allein tut, und 
zwar gerade an der Stelle, wo sich dieser Ring wie zum Fluorapatit 
zu Offnen trachtet. Kine solche Eigentiimlichkeit gibt diesem inter- 
mediaren Silikophosphat eine besondere Daseinsberechtigung. 

Diese beiden Silikophosphate der Thomasschlacke sind Derivate 
des dort viel weniger hiaufigen Hilgenstockits, welcher genau dem 
Bleitetraphosphat entspricht. Aber auch das zweite basische Maxi- 
mum, das des Oktobleiphosphats, hat in der Schlacke einen sehr 
wichtigen Vertreter, den Thomasit, von der Formel: 


3[3(CaO), P,O,; 2(FeO), SiO,; 3(CaQO)}. 


Derselbe ist ein intermediires, ungesittigtes Silikophosphat des noch 
hypothetischen Oktokalkposphats, wovon inzwischen bereits das 
gesattigte, also neutrale (dreibasische) Silikophosphat, das dem Car- 
notit entspricht, zufalligerweise entdeckt worden ist. Es geht nim- 
lich hervor aus dem zweiten Kalk-Silikophosphatmaximum von 
Dr. Biome (6) mit einer Formel, die wir in nur leicht verinderter 
Form wiedergeben: 


3(CaO), P,O,; 4[2(CaO), SiO,). 


In Ubereinstimmung mit allen anderen Formeln wiire auch diese 
zu verdreifachen, so daf sie ein diuberst schweres Aggregat dar- 
stellen wiirde. Das Buiomesche Salz kommt in der Thomasschlacke 
wegen Mangels an Silikat ebensowenig vor wie das fragliche Okto- 
kalkphosphat, dem es dort an Kalk fehlt; es ist aber im Schmelz- 
diagramm seines Entdeckers gut nachgewiesen und theoretisch woh! 
begriindet. Die Ableitung der oben erwahnten Formeln ist in einer 
schon erwihnten Arbeit des Verfassers (2) eingehender erértert. 

Wenn die Formel des Tetrakalkphosphats unter Beriicksich- 
tigung ihres basischen Charakters lautet: 3{3(CaO), P,O,; CaO], so 
wiire die des Oktokalkphosphats zu schreiben: 


313(Ca0), P,O,; CaO; 4(CaO)). 


Die in Fig. 4 gegebene Konstitutionsforme]l des Tetraphosphats labt 
ohne weiteres die Bildung des Oktophosphats zu, und zwar in 
genau der gleichen Weise, die auch zur Bildung des Tetraphosphats 
aus dem Triphosphate fihrt. Es geniigt, daB sich die Erscheinung 
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der SchlieBung eines Ringes an den drei noch freien d4uBeren Armen 
des Tetraphosphats wiederholt. Derart entstehen prismenartige Ge- 
bilde mit zwei gleichen Ringen und neun gleichberechtigten Be- 
grenzungslinien, die je ein Doppelkalkmolekiil enthalten. Ferner ist 
diese AuBerste Belastung mit Basen begleitet von einer, der fiinf- 
fachen Hydroxylierung des Phosphors entsprechenden Verteilung des 
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Fig. 7. 


Oktophosphat. 


Basengehaltes, was eine sehr berechtigte Annahme sein diirfte. In 
der Darstellung von Fig. 7 ist aus Griinden der Einfachheit von 
der Verdreifachung abgesehen und eine Konstitutionsformel gegeben, 
die den meisten Anforderungen geniigt und keiner weiteren Er- 
klirung bedarf. Allerdings erscheint die Formel in dieser Abkiirzung 
weniger logisch. 

Nimmt man im Oktophosphat einen nur teilweisen Ersatz der 
Doppelkalkmolekiile durch neutrales Silikat vor, so gelangt man 
zur theoretischen Konstitutionsformel des Thomasits. In der drei- 
fachen Formel wiirde alsdann der untere Ring vollstindig dem 
neutral abgesiittigten Silikophosphat des Oktophosphats angehéren, 
wihrend der mittlere Teil und der obere Ring unberiihrt wie beim 
Oktophosphat blieben. Es ergiibe sich so ein sechsbasisches inter- 
mediiires Silikophosphat, in welchem die Kieselsiure die spezielle 
Rolle hat, den Ring aus den fiuBeren Armen in einer stabileren 
Weise zu schlieBen als die Doppelkalkmolekiile es tun, und zwar 
hier auf den drei Seiten, wo er sich unter Riickbildung des Tetra- 
phosphats zu 6ffnen trachtet. Das verleiht diesem intermediaren 
Salz eine besondere Daseinsberechtigung, die derjenigen des Steadits 
durchaus entspricht. In der Tat driickt sich diese Ahnlichkeit auch 
aus in der Gleichheit des Kristallsystems zwischen beiden (dies im 
Gegensatz zum Carnotit und auch zum Hilgenstockit), wenn auch 
der Steadit nur in hexagonalen Prismen und der Thomasit nur in 
hexagonalen Pyramiden, die sich letztere miihsam zu spitzen Nidel- 
chen aufbauen, vertreten sind. Eine ebenso ausgeprigte Kristall- 
iihnlichkeit herrscht zwischen Steadit und Fluorapatit, wie denn 
auch einer in f&hnlicher Weise aus dem anderen entsteht. Es 
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braucht wohl nicht daran erinnert zu werden, da8S Abnlichkeit des 
inneren Molekiilbaues in der Regel auch in der Gleichheit der 
iuBeren Kristallform zum Ausdruck kommt. In Fig. 8 ist wieder 
eine vereinfachte Darstellung fiir die Konstitutionsformel gegeben, 


die aber wie die vorhergehende des Oktophosphats nicht vollkommen 
rationell sein kann. 


| Fe Ca 
/\ /\ 
O OO OO 
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Fig. 8. 
Thomasit. 


Stellt man auch die Konstitutionsformel des abgesiattigten Siliko- 
phosphats des Oktophosphats zusammen unter Beriicksichtigung eines 
dreifachen Molekiils, so erhilt man bei Zugrundelegung des schon 
bekannten Radikals genau die Anzahl Kalkmolekiile, die in unserer 
Formel des Biomeschen Salzes angegeben wurde und es entspricht 
auch sonst die Konstitutionsformel den Kigentiimlichkeiten dieser 
interessanten Verbindung. Im Gegensatz zum Thomasit liegt hier 
ein neutrales Salz vor mit nur dreibasischem Phosphat und neu- 
tralem Silikat. In einer solchen Konstitutionsformel erkennt man, 
daB die sehr zahlreiche Kieselsiure anfingt die Rolle der Phosphor- 
siure mit zu tibernehmen, indem ein Teil derselben unter sich einen 
weiteren Ring schlieBt. Dies ist nicht auffillig, wenn man erwiigt, 
daB die Kieselsiure in ihrer Neigung zur Bildung komplexer Doppel- 
salze, der Phosphorséure nahesteht. 

In Fig. 9 wird eine vereinfachte Darstellung der Konstitutions- 
formel des eben besprochenen Salzes gegeben, aus der ebenfalls die 
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Biomesches Salz. 
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Selbstindigkeit eines Teiles der Kieselsiure hervorgeht. LEnt- 
sprechend der einfachen Tribasizitiit des Phosphats ist in diesen 
Darstellungen, entgegen dem Oktophosphat, keine fiinffache Hydr- 
oxylierung des Phosphors in der Verteilung der Kalkmolekiile zum 
Ausdruck gebracht. Dasselbe gilt bereits fiir den Teil des Thomasits 
der mit Silikat belastet ist, wie dies aus Fig. 8 zu erkennen ist. 
Die Art der Kalkbindung muB fir die Zitratléslichkeit von maB.- 
gebender Bedeutung sein, wie weiter dargelegt werden soll. 

Es bleibt noch die Méglichkeit der Bildung allotroper Um- 
lagerungen an Hand dieser Konstitutionsformeln zu erwahnen. Das 
vollig abgebundene Oktophosphat liBt keine prinzipiellen Verainde- 
rungen zu und das erklirt auch die bei den Versuchen hervor- 
gehobene Bestindigkeit des Oktobleiphosphats, welches beim Er- 
kalten nicht.danach trachtet zu zerrieseln. Hingegen ist in der 
Konstitutionsformel des Tetraphosphats, durch verschiedene Kalkab- 
bindung dank der unvollstiindigen Absittigung des Phosphoratoms, 
eine grundsitzlich verschiedene Reihe von Phosphaten leicht zur 
Darstellung zu bringen. Denselben liegt dasselbe Apatitradikal zu- 
grunde, doch geht die Schliebung des inneren Ringes ohne Doppel- 
kalkmolekiile vor sich. Sie sind also keine basischen Salze sondern 
normaler Phosphate, die sich iiber das Triphosphat hinaus und unter 
Umstinden bis zum Pentaphosphat absittigen kénnen, und zwar ein- 
fach aus der Ursache, daBb die Phosphorsiiure theoretisch eine finf- 
fache Hydroxylierung zuliBt, die ihnen auch praktisch zugrunde 
liegt. Die unverkiirzte Konstitutionsformel ist in Fig. 10 angegeben, 
wobei von dem Standpunkte ausgegangen wird, daB die Absittigung 
des Phosphors tiber das Triphosphat hinaus nur dort méglich sein 
wird, wo durch eine Ringbildung die Base an verschiedene Phosphor- 
siiureanbydridkerne gebunden ist, so daB ein Abspalten véllig gleich- 
wertiger Basenmolekiile beim einzelnen Phosphoratom nicht méglich 
ist. Der Charakter einer Pyroverbindung (im Sinne ZvuLKOwsKyYs 
und nicht zu verwechseln mit der sog. Pyrophosphorséure und ihren 
Salzen: den Pyrophosphaten, die nichts mit basischen Salzen zu tun 
haben), welche nur in der hohen Hitze bestandig ist, wird bei dieser 
inneren Umlagerung verloren, genau so wie dies bei der Zerrieselung 
der basischen Silikate angenommen wird. 

Diese Zerrieselung ist beim Bleitetraphosphat eine tatsachliche 
Erscheinung, ebenso wie die (Gegenwart von allotropen Verbin- 
dungen in den zerrieselten Schmelzen, denen die Mehrzahl der 
Stérungen im Schmelzdiagramm zuzuschreiben war. An Hand der 
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Konstitutionsformel laBt sich ferner die dort gemachte Beobachtung 
erklaren, wonach die zerrieselten Schmelzen, welche bei diesem Vor- 
gang zuerst etwas an gebundener Base durch gleichzeitigen inneren 
Zerfall einbiiBen mochten, beim nachherigen Erhitzen aber einen 
erhéhten Erstarrungspunkt der primiren Kristalle zeigten und zu- 
gleich eine gewisse Abnahme an relativer Menge des Eutektikums; 
offenbar nahm hier das Tetraphosphat nach dem Zerrieseln die 
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Fig. 10. 
Allotropes ‘Tetraphosphat. 
Kigenschaft an, beim Erhitzen eine gréBere Menge von Base wieder 
zu binden, als die welche es vorher besessen hatte, so dab es diese 
dem Oktophosphat vorwegnahm und weniger von ihm entstehen lieB; 
darum muBte auch das Eutektikum desselben abnehmen und schon 
dadurch die Temperatur der Primiirausscheidung entsprechend steigen. 
Diese stérende Erscheinung war besonders in der Nabe der Zu- 
sammensetzung eines Pentaphosphats ausgepriigt und veranlabte 
hier infolge der pseudoterniiren Mischung einen zweiten, hdéher 
liegenden Punkt im Eutektikum, der beim Pentaphosphat cine 
maximale Bildung erreichte. Es bilden vielleicht das normale Tetra- 
phosphat und das allotrope Mischkristalle, die den Schmelzpunkt 
des ersteren erhéhen. Betrachtet man nun die Konstitutionsformel 
des nach dem Zerrieseln teilweise vorliegenden allotropen Tetra- 
phosphats (Fig. 10), so kann man sich in der Tat die Bildung eines 
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Pentaphosphats als duberste Sattigungsstufe der allotropen Phosphate 
in genau der gleichen Weise erkliren wie die Bildung des Okto- 
phosphats in der Pyroreihe. Es kann sich nimlich aus den drei 
freien Armen wieder ein zweiter Phosphorring schlieBen und in 
diesem an den drei neuen gleichberechtigten Stellen, die an den 
Phosphoratomen entstehen, eine Aufnahme von drei neuen ein- 
fachen Basenmolekilen erfolgen, wodurch genau das allotrope Penta- 
phosphat entsteht. Eine weitere Aufnahme an Base in diesem 
Molekil ist nicht méglich, es sei denn in Form von basischen Pyro- 
Doppelmolekiilen, da alle verfiigbaren Valenzen des Phosphors, so 
wie beim Oktophosphat belegt sind. Wenn aber der zweite Ring 
sich in einer basischen Bindung schlieBt, kénnten beliebige inter- 
mediire Produkte zustande kommen. 

Von technischem Standpunkt sind die Zerrieselungserscheinungen 
insolern wichtig, als hierbei die Zitratléslichkeit abnimmt. Die Klasse 
des Pentaphosphats ist also nicht mit der EKigenschaft der Zitrat- 
léshichkeit ausgestattet, und zu ihr gehéren wohl die unléslichen 
intermediiren Abbau- und Aufbauprodukte, die von Dr. FOrsTER 
beim Studium des Tetraphosphats festgestellt wurden und die im 
Schmelzdiagramm der von uns untersuchten Pyroverbindungen nicht 
zu tinden waren. Es erklirt sich ferner die von demselben Forscher 
entdeckte auffillige Erscheinung, wonach beim Zerfall des Tetra- 
plosphats durch leichtes Gliihen gewisse Mengen von Kalk frei 
werden, die aber in den Schlacken unter gewissen Umstinden sofort 
wieder gebunden werden. Wahrscheinlich enthielten diese Carnotit, 
der beim nachtriiglichen Erhitzen unter Abspalten von Calcium- 
metasilikat in die unlésliche Form des Tetraphosphats umlagerte 
und eventuell durch weitere Aufnahme von freiem Kalk teilweise in 
das unlésliche Pentaphosphat iiberging. Das reine Kalktetraphos- 
phat scheint dagegen viel schwerer den Kalk nach der Umlagerung 
behalten oder noch dazu neuen aufnehmen zukénnen. Aus normalem 
‘Triphosphat ohne Vermittelung der Pyroverbindungen gleich Penta- 
phosphat herzustellen ist sogar unmdglich, da es sich in dieser 
Klasse der Allotropen bei den héheren Gliedern ausnahmslos um 
metastabile Produkte handelt, die nur zufaillig und voribergehend 
beim Abbau der basischen Pyroverbindungen entstehen, entsprechend 
der sehr geringen Neigung des Phosphoratoms sich iiber das Tri- 
phosphat hinaus zu hydroxylieren. 

Die wichtige Eigenschatt der Zitratléslichkeit ist nach unserer 
Auffassung lediglich an die Gegenwart von basischen Pyrobindungen 
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gekniipft, also an die hintereinander gebundenen Basenmolekiile die 
dem Salze einen in der Kialte labilen Zustand sichern, welcher eine be- 
sondere Reaktionsfihigkeit des Phosphorsiiuremolekiils zur Folge 
hat. So ist dasselbe voriibergehend beim Zerfall, wie eben dar- 
gelegt wurde, im Gegensatz zum gewodhnlichen Orthophosphat einer 
bis zum Pentaphosphat gehenden Hydroxylierung des Phosphors 
unter Umstiinden scheinbar zugiinglich. Beim Tetraphosphat wird in 
allen Fallen auf ein Molekiil P,O, je ein Doppelkalkmolekil abge- 
spalten und bei Gegenwart schwacher organischer Siuren oder 
Salze durch Hydroxyl oder ein organisches Radikal, das sich gegen 
Kalk umtauscht, abbauend ersetzt; so bleiben nur zwei Kalkmole- 
kiile im Tetraphosphat auf ein Molekiil Phosphorsiureanhydrid iibrig 
und zwei hydroxylartige Bindungen, so daB eine Art saures Di- 
phosphat vorliegt, welches bekanuntlich zitratléslich ist. Es kénnte 
aber auch aufbauend wie bei der Bildung von Pentaphosphat, auber 
dem Ersatz der Kalk-Pyromolekiile durch je zwei normale Hydroxyle 
unter Zerteilung des groBben Molekiils, eine Aufnahme von zwei 
weiteren Hydroxylen auf jedes Molekil P,O, eintreten; | hierdurch 
wiirden Salze der z. B. in Alkylderivaten bekannten fiinfbasischen 
Phosphorsiiure voriibergehend auftreten, deren Hydroxyle nicht 
simtlich durch Kaik wie bei den erwahnten unléslichen Zerfall- 
produkten der Schmelzen, sondern zum groBen Teil durch organische 
aus dem Humus stammende Radikale eingenommen wiren. Ein 
solches organisches Pentaphosphat ist wohl stabiler und im Gegen- 
satz zu den entsprechenden gesittigten Kalk- und Bleisalzen wasser- 
léslich. So wiirde es sich erklaren, dab derselbe Vorgang der Zer- 
rieselung in den Schmelzen die Zitratunléslichkeit hervorruft, indem 
er die Reaktion dort in einem ungiinstigen Moment auslist, im 
Boden dagegen bei Gegenwart von Humussalzen die voriibergehende 
Bildung wasserléslicher pentaphosphorsaurer Verbindungen  ver- 
anlaBte. 

Mit der Zahl der Pyromolekiile also der basischen Duppel- 
molekiile wie sie auch in den Silikophosphaten vorhanden sind (wo 
das Silicium sich zwischen denselben festbindet), miiBte eigentlich 
die Ziffer der Zitratidslichkeit in gleicher Weise steigen. So ist 
in der Tat das Tetraphosphat wenig zitratléslich, weil es nur einen 
Ring im Molekiil hat, welcher Pyromolekiile aufzunehmen imstande 
ist, wihrend das zum Oktophosphat gehérende BLomesche Salz mit 
einer annihernd volligen, alle anderen Salze iibertreffenden Zitrat- 
léslichkeit ausgestattet ist; die zahlreichen Pyromolekiile des letztern 
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miissen namlich den Phosphorkern von allen Seiten bloslegen und 
durch einfachen Abbau und Ersatz durch Hydroxyle allein schon 
zur reinen Orthophosphorsiure fiihren. Dagegen ist nun am Tetra- 
phosphat und sogar am Oktophosphat, wie in Fig. 4 und 7 im 
Gegensatz zu Fig. 9 dargestellt ist, an jedem Phosphoratom ein 
Molekiil Kalk gebunden, das nicht in Form des Pyro-Doppelmolekils 
vorhanden, also nicht ersetzbar ist und daher nur die Bildung von 
solchen Kalksalzen zuliBt, deren Gehalt an Kalkmolekiilen den des 
Diphosphats erreicht. Das Oktophosphat ist hierbei trotz seiner 
hoéhern Anzahl an Pyrobindungen dem Tetraphosphat gleich un- 
giinstig gebaut und ihm vielleicht sogar unterlegen, letzteres wegen 
seiner Konstitution als gesittigtes Kalksalz einer bereits fiinffach 
hydroxylierten Phosphorsiure, wodurch sowohl die Zerrieselung als 
auch die aufbauende Bildung von léslichen Pentaphosphatderivaten 
negativ beeintluBt werden. Bei dem neutralen Silikophosphate 
des Oktophosphats fehlt dagegen das Einzelkalkmolekiil am Phos- 
phor und dessen Besetzung nach Art einer fiinffachen Hydroxy- 
lierung, so daB hier die giinstigsten Umstinde fiir hohe Zitrat- 
léslichkeit vorwalten (siehe Fig. 9). Ob nun auch beim Thomasit 
‘Fig. &), der zum Teile das wenig reakuonsfaihige Oktophosphat, zum 
Teile das héchst lésliche BLomesche Salz darstellt, diese intermediire 
Luge noch eine hohe Zitratléslichkeit zur Folge hat, das kénnen 
nur praktische Lésungsversuche lehren. Aus dem Thomasit lassen 
sich alle anderen Bestandteile der Thomasschlacke durch innere 
Zersetzung bilden und seine Rolle als Muttersubstanz ist von der 
rage der Zitratléslichkeit verschieden, so dab wir uns iiber diese 
letztere bei ihm noch nicht aussprechen kénnen. 

Die Bildung der Pyroverbindungen bei den Phosphaten ist ein 
Gegenstiick zu denen der Silikate; letztere entstehen nur viel leichter. 
Von ZuLKowsky (11) sind die Pyroformeln Kosmanns weiter entwickelt 
worden: das Zerriesein gewisser Zemente wurde als Bildung eines nor- 
malen Orthosilikats aus der Pyroverbindung gedeutet, und in der Tat 
haben eine Arbeit von Scuorr(12) und eine von Day und Mitarbeitern(13) 
dieses durch praktische Versuche bestaétigt, indem dort gezeigt 
wurde, daB die aus dem Zerrieseln der Pyro- entstehende Ortho- 
verbindung keine hydraulischen Eigenschaften mehr hat, und dab 
die Erscheinung des Zerrieselns von der bedeutenden Volumzunahme 
herrihrt, welche durch die geringe spezifische Dichte der Ortho- 
verbindung verursacht wird. ZuLKowsky stellte fest, daB die Zer- 
rieselung um so leichter eintritt, je schlechter und weniger einheit- 
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lich die Synthese erfolgt war, so wie dies auch bei den Bleiphos- 
phaten von uns wieder beobachtet wurde. Da bei den Phosphaten 
die Bildung und auch die Zersetzung ganz erheblich triiger ver- 
laufen, lassen sich in ihren Abkiihlungskurven im Gegensatz zu den 
basischen Silikaten von Day keine Haltepunkte fiir die Zerrieselungs- 
erscheinungen finden. 

Von groBem Interesse fiir ein Zustandekommen der Siliko- 
phosphate beim Abkiihlen, durch die Bindung die zwischen Silikat 
und Phosphat eintritt, ist eine von SHepHerp und Rankrn (14) be- 
obachtete Erscheinung, wonach das aus dem SchmelzfluB austretende 
neutrale Pyrosilikat (2CaO, SiO,) die Neigung hat, ein weiteres 
Molekiil Base im festerstarrten Zustand zu binden. Es kann unserer 
Ansicht nach eine solche Aufnahme an Base iiber die Fihigkeit 
einer vierfachen Hydroxylierung des Siliciums hinaus nur dadurch 
erklart werden, da man zuerst im SchmelzfiluB die Existenz der 
Pyrobindung des Kalkes annimmt und ferner die Tendenz des er- 
starrten Silikats wie auch die fhnliche des Phosphats anerkennt, 
voriibergehend eine vollstindige Orthoabsittigung zu _ erstreben: 
dabei kénnen intermediaire Verbindungen entstehen, die halb Pyro-, 
halb Orthocharakter tragen und die weder in der Hitze des Schmelz- 
flusses noch in der Kilte den vdllig stabilen Zustand darstellen. In 
Fig. 11 ist das erwihnte im Momente der Erstarrung entstehende Sili- 
kat dargestellt, und man erkennt die groBe Ahnlichkeit, die zwischen 
ihm und der Art der Bindung des Silikats in den Silikophosphaten 
besteht (siehe z. B. Fig. 9). 

O< 
Fig. 11. 


Auf diese iibereinstimmenden Erscheinungen aus dem Gebiete 
der Phosphate und der Silikate muB nicht nur deshalb eingegangen 
werden, weil beide zusammen die Silikophosphate bilden, sondern 
weil sie nach und nach zu einer einheitlichen Anschauung iber 
die Vorginge bei der Bildung von Pyroverbindungen und der 
interessanten Zerrieselungserscheinungen fiihren kénnen, die sich 
nimlich bei einer ganzen Reihe von basischen Stoffen beobachten 
lassen. Wie die basischen Silikate nach dem Zerrieseln nicht mehr 
abbindefihig sind, so biiBen auch die zerrieselten Phosphate an 
Zitratléslichkeit ein. Es sei daran erinnert, daf die Abbindung der 
Zemente nach ZutKowsky nichts anderes ist als eine durch Hydra- 
tisation bewirkte Kalkabspaltung, die von Quellungserscheinungen 
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begleitet ist. Die Vorginge der Hydrolyse der basischen Phosphate 
unter gleichzeitiger Kalkabspaltung stehen in naher Beziehung zu 
den ersteren. Gerade wie diese Phosphate haben auch die basi- 
schen Pyrosilikate eine groBe Zitratléslichkeit, trotzdem die natiir- 
lichen Silikate in dieser Beziehung den natiirlichen Phosphaten 
gleich schlecht gestellt sind. Wenn sich nun beide Pyroverbin- 
dungen addieren wie in den Silikophosphaten, dann wird die Zitrat- 
lislichkeit eine besonders hohe den reinen basischen Verbindungen 
gegeniiber. Nicht nur wird die Zuginglichkeit zu den Phosphor- 
kernen erhéht, sondern auch die Kieselsiure gewinnt an Zitratlés- 
lichkeit und erreicht z. B. beim Biomeschen Salz 90°/,. Es ist 
aber nur die Entladung der Pyroverbindungen im geeigneten Medium, 
welche ihre wichtigen technischen Eigenschaften zum Ausdruck 
kommen 1l&Bt. Die Pyrobindung des Kalkes im ‘Tetraphosphat 
wurde auch von ZULKOWsKY angenommen, obgleich er bei demselben 
trotz eingehender Versuche die hydraulischen Eigenschaften ver- 
missen mubte, die ihm diese Annahme nahegelegt hatten. Die Pyro- 
eigenschaften, die wir dagegen bei ihnen am Zerrieseln erkannt 
haben, kommen nur in etwas anderer Beziehung zum Ausdruck und 
verlangen in der Regel zu ihrer Entladung das giinstige Medium 
des humusreichen Ackerbodens. 

Der grobe Gehalt der heutigen Thomasschlacke an basischen 
Silikaten und deren Ergiinzung durch geniigende Mengen an freiem 
Kalk miissen die Ansicht entstehen lassen, dab aus derselben in 
erster Linie ein Derivat des Oktophosphats und nicht des Tetra- 
phosphats entstehen wird, daB also der Thomasit in normalen 
Schlacken vorherrschen mub. Jedoch ist bei einer solchen Annahme 
nicht mit den Abkiihlungserscheinungen gerechnet, die sehr wohl 
zu Bruchprodukten desselben fiihren kénnen. Es steht in der Praxis 
die allgemeine Beobachtung fest, dab eine hohe Zitratiéslichkeit der 
Schlacke nur durch langsame Abkiihlung in Form mdglichst groBer 
Blicke zu erzielen ist und da man durch Abschrecken das Gegen- 
teil erzielt. Méglich ist nun hierbei zweierlei: Ks kann durch ein 
gréberes Kristallisationsbestreben des ziemlich hoch zitratléslichen 
Carnotits, dieser, auf Kosten des alsdann der Annahme nach wenig 
zitratléslichen Thomasits, durch Zerfall entstehen. Hierbei miiBte 
aber viel Kalk frei werden, der, soweit er dem Thomasit entstammt, 
einen ebenso groben Verlust an Pyrobindungen darstellen wiirde. In 
der Tat scheint zu Anfang der Einfiihrung des Thomasprozesses wesent- 
lich mehr als heute in dieser Richtung gearbeitet worden zu sein, da 
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in den damaligen Schlackenkristallen der Thomasit unbekannt war. 
Von verschiedenen Seiten wurde denn auch der Gehalt dieser Schlacken 
an freiem tiberschiissigen Atzkalk zu 11—16°/, und sogarbis zu 20°/, 
angegeben. Inwieweit hier auch Zerrieselungsvorgiinge unter Bildung 
der allotropen Reihe mitspielten, ist nicht abzuschitzen. Die Sach- 
lage hat sich aber heute geindert, und es ist Tatsache, daB in der 
heutigen frischen Schlacke wohl der gesamte Kalk als gebunden zu 
betrachten ist. Eine ganz rezente Untersuchung von Henprick (15) 
bringt an Hand sehr zahlreicher Analysen den Beweis, daB im Mittel 
der Gehalt an freiem Kalk in der frischen Thomasschlacke 0.99°/, nicht 
iibersteigt. Dieser Wert ist noch dazu durch Extraktion mittels 
einer 10°/,igen wisserigen Zuckerlésung gewonnen, und der Ver- 
fasser hebt selbst an Hand von zahlreichen Versuchen hervor, dab 
die Methode noch immer zu hohe Werte ergibt. Wie unter diesen 
Bedingungen die Wirkung der langsamen Schlackenabkiihlung eine 
Erklirung finden kann, muB an Hand folgender Erwigungen gesucht 
werden, welche die zweite wahrscheinlich zutreffende Hypothese dar- 
stellen: Zuerst ist hervorzuheben, daf nicht die langsame Abkihlung, 
sondern nur die langsame Erstarrung den giinstigen Effekt hervor- 
bringt; denn nach den Versuchen von Dr, FGrsrEr wird die 
Schlacke bei einem nachtriglichen kurzen Gliihen auf Rotglut im 
Gegenteil fast vdllig unléslich. Die Wirksamkeit der Abkihlung 
in groBen Blécken liegt also in dem Auskristallisierenlassen aus 
dem Schmelzfiu8. Entweder liegt nun hierbei die Ursache der er- 
héhten Zitratléslichkeit einfach in der gréBeren Zugiinglichkeit der 
gut kristallisierten Bestandteile im Gegensatz zu deren teilweise 
glasigen Erstarrung beim Abschrecken; — es ist daran zu erinnern, 
daB die Auflésung von Kristallen nach bestimmten Gesetzmibig- 
keiten verliuft, wobei die Spalttlichen eine giinstige Rolle spielen — 
oder es liegt die Ursache der gréBeren Zitratléslichkeit darin, dab 
sich die hochléslichen Silikophosphate erst im Momente der Aus- 
kristallisation aus den Bestandteilen: basisches Phosphat und Pyro- 
silikat, synthetisch zusammenbauen, wozu eine gewisse Zeit 
notig ist. Wie vorher besonders darauf aufmerksam gemacht wurde, 
hat nach SHEPHERD das Pyrosilikat die Kigenschaft, erst im Momente 
der Erstarrung ein weiteres Kalkmolekiil zu binden, und beim Mangel 
eines derartigen freien Kalkmolekiils und der Gegenwart statt dessen 
des basischen Phosphats, das selbst zu komplexen Salzbildungen 
neigt, diirfte sich die Synthese eines Silikophosphats vollziehen, das 


im fliissigen Zustand nicht besteht und im abgekihlten Zustand 
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ebenfalls unstabil ist, also gewissermaBen geladen bleibt. Dieses 
Silikophosphat, einerlei ob es aus den primiren Bestandteilen unter 
Kalkabspaltung als Carnotit entsteht oder ohne dieselbe als Tho- 
masit, wie es dem tatsichlichen Gehalt der Schlacken besser ent- 
spricht, muB der Traiger der besten Pyrobindungen und mit ibr der 
héchsten Zitratléslichkeit sein. 

Wenn die gegebenen Konstitutionsformeln vielleicht verwickelt 
und zum eile auch unbewiesen erscheinen sollten, so wird man 
doch nicht leugnen kénnen, dab sie sich den technischen Vorgangen 
in mancher Beziehung recht nahe anschlieben und schon deshalb einen 
gewissen Wert beanspruchen diirfen. 

Die vorliegende Arbeit wurde wie die erwihnten vorhergehen- 
den im metallhiittenminnischen Laboratorium der Kgl. Technischen 
Hochschule zu Charlottenburg im Wintersemester 1907/8 ausgefihrt. 
Die damalige schriftliche Ausarbeitung erfuhr, unter Beriicksichtigung 
inzwischen erschienener Arbeiten, eine rezente Umarbeitung. 


Zusammenfassung. 


Ks wird das vollstandige Schmelzdiagramm zwischen Phosphor- 
siureanhydrid und Bleioxyd erliiutert und namentlich die Existenz 
eines Salzes erwahnt, das einer Saiure entspricht, die zwischen Pyro- 
und Orthophosphorsiure liegt. Im Gebiete der basischen Phosphate 
wurde ein sehr deutliches Maximum bei der Zusammensetzung des 
Tetraphosphats gefunden, das jedoch erheblichen Verstiimmelungen 
ausgesetzt ist, die gedeutet wurden. Ferner fand sich ein zweites 
deutliches Maximum vor, das einem Oktophosphat entspricht. Die 
Konstitution der basischen Phosphate wird an Hand ihrer Kalk- 
silikoderivate, die in der Thomasschlacke vorkommen und an Hand 
der bekannten basischen Silikate zu erforschen gesucht. Hierbei 
wird auf die merkwiirdige Natur der sogen. basischen Pyroverbin- 


dungen hingewiesen, die von verschiedenen Industriezweigen die 
Grundlage bilden. 
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Eine neue titrimetrische Bestimmung der Nitrite und eine 


Trennung der salpetrigen und der Salpetersdure. 
Von 


W. M. Fiscuer und N. 


lie analytische Chemie besitzt bisher keine einfache, bequeme 
und exakte Methode, welche gestatten wiirde, die Salpetersiure auf 
direktem Wege neben salpetriger Siure zu bestimmen. Alle hier 
in Betracht kommenden Verfahren beruhen auf der Zerstérung der 
salpetrigen Siure, sei es durch Harastoff,' Hydroxylamin? oder 
Hydrazin,® auch durch Ferrocyankalium und Essigsiiure* u. a, m.; 
vgl. auch die Zusammenstellung der diesbeziiglichen Verfahren 
bei Gronuvut.® Diesen Methoden haftet unter anderem der Mangel 
an, daf fir die Zerstérung des HNO, stets stickstoffhaltige Sub- 
stanzen verwendet werden, was die vorherige Bestimmung des HNO, 
nach einem der vielen Reduktionsverfahren ausschlieBt, auch ist bei 
manchen eine Oxydation des HNO, zu HNO, nicht ausgeschlossen, 
was besonders fiir die qualitative Bestimmung des HNO, bei Gegen- 
wart von HNO, von Wichtigkeit ist. 

Von den neueren Methoden der Bestimmung des HNO, bei 
Gegenwart von HNO,, kame noch die schéne von Buscu vorge- 
schlagene Methode mittels Nitron® in Betracht, doch auch diese 
erfordert eine vorherige Zerstérung des HNO, und der verhiltnis- 
miBig hohe Preis des Nitrons, bemiingelt sehr diese sonst schéne 
Bestimmung. 

Ks ist uns gelungen eine Methode auszuarbeiten, welche ge- 
stattet die salpetrige Siure glatt von der Salpetersfiure zu trennen, 
ohne daB auch nur Spuren derselben hierbei zu Salpetersdure 
oxydiert werden; sie ist auBerdem iuBerst einfach und ermédglicht 
auch durch eine alkalimetrische Titration die salpetrige Siure zu 


' Borroer, Qualitative Analyse, 2. Aufl., S. 312. 

* Sanin, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 41 (1909), 791. 
* Buscn, Berl. Ber. 38 (1905), 861. 

Maperne u. Coreerti, Gar. chim. Ital. 37.1, 595. 
’ Gatwuvt, Zeitschr. anal. Chem. 50 (1911), 454. 
Berl. Ber. 28 (1905), 861. 
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bestimmen. Aber auch in vielen anderen Fallen wird diese Trennung 

der salpetrigen Siure von Nutzen sein, wie weiter unten an einigen 
2 Beispielen gezeigt wird. | 
3 Vor 3 Jahren! konnte der eine von uns zeigen, daB die sal- 
petrige Siure sich auBerst leicht und rasch esterifiziert. Die Esteri- 
fizierung erfolgt beinahe so rasch wie eine Salzbildung, jedenfalls 
aber noch schneller als diejenige der Borsiure oder unterchlorigen und 
arsenigen Siiure. Die Ester werden durch Alkalien langsam, durch 
Siiuren aber fast momentan verseift. Wir wollen hier auf dieses eigen- 
tiimliche Verhalten der salpetrigen Séure nicht niher eingehen, vor 
allem dahingestellt bleiben lassen, ob wir es hier mit einer lonen- 
reaktion zu tun haben. Als einfachste Erklirung wollen wir an- 
nehmen, daB diese Siure deswegen so rasch esterifiziert wird, weil 
der sich bildende Ester, welcher in Wasser iiuberst wenig léslich 
ist, sofort aus der Reaktionssphire austritt und sich bei Zimmer- 
temperatur verfliichtigt (Methylester Kp. —12°, Athylester Kp. 17.5% 
oder aber als zweite fliissige Phase aus dem Reaktionsgemisch aus- 
scheidet (Amylester). Die Untersuchung des Reaktionsgleichgewichtes 


HNO, + CH,OH <> H,O + CH,ONO 


fiihrte auch zu dem Resultat, daB die Reaktion im Sinne des oberen 
Pfeiles fast vollstindig verliuft. 

Hier muB auch noch hervorgehoben werden, daB die Ester der 
salpetrigen Siure, den anorganischen Salzen noch insofern iihnlich 
sind, als sie untereinander und mit den Alkoholen doppelte Um- 
setzungen eingehen, die gleichfalls sehr rasch verlaufen, z. B.: 


C,H,,ONO + CH,OH <-> CH,ONO + ©,H,, OH. 


Besondere Versuche haben gezeigt, dab die Esterifizierung der 
salpetrigen Saiure so geleitet werden kann, da nicht einmal Spuren 
derselben zu Salpetersiure oxydiert werden, was fiir den qualitativen 
Nachweis von besonderer Wichtigkeit ist. Da eine neue analytische 
Methode nur dann Wert besitzt, wenn die erhaltenen Resultate 
unter allen Umstinden zuverlissig sind und Vorteile beziiglich der 
EKinfachheit der Ausfiihrung bietet, haben wir unser Verfahren nach 
verschiedenen Richtungen hin gepriift und die wichtigsten Resultate 
seien hier mitgeteilt. 

Wird zu einer mit Schwefelsiure angesiuerten, wisserigen 
Methylalkohollésung tropfenweise die Lésung eines Nitrits oder 


' Fiscner, Zeitschr. physik. Chem. 65 (1908), 61. 
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Nitrit-Nitratgemisches zugegeben und gleichzeitig ein ziemlich starker 
Luft- oder Kohlensdiurestrom durch die Lésung geleitet, so wird 
der sich fast momentan bildende Methylester quantitativ durch den 
Luftstrom entfernt und auf diese Weise gelingt es die salpetrige 
Saure glatt von allen unter diesen Umstinden nicht flichtigen 
Siuren zu trennen. 

Zwecks Feststellung der vollkommenen Brauchbarkeit unserer 
Methode benutzten wir eine frisch bereitete Lésung von ebenfalls 
frisch gefiilltem Silbernitrit. Nach dem Verjagen der salpetrigen 
Siiure durch Esterifizierung mit Methylalkohol konnte in keinem Falle 
eine Reaktion auf Salpetersiure erhalten werden, weder mit dem 
Nitratreagens nach und SupwHorr! noch mit Brucin, 
welche wohl als die empfindlichsten betrachtet werden kénnen. 
Hierdurch ist jedenfalls nachgewiesen, daB keine Salpetersiure durch 
Oxydation der salpetrigen Siure entsteht. Dagegen konnte in allen 
sonstigen chemisch reinen Priiparaten von KNO, und NaNO, wenn 
auch nur Spuren von Nitrat nachgewiesen werden. Zugleich ver- 
glichen wir unsere Methode der Trennung mit Methylalkohol und 
Schwefelsiure mit denjenigen, wo dieselbe durch Harnstoff, Hydrazin 
und Ammonsalzen bewirkt wird. Die Trennungen mittels der beiden 
zuerst genannten Stoffe ergeben gleichfalls sehr gute Resultate und 
unter Kinhaltung der von und Buscw? angegebenen Bedin- 
gungen findet auch hier keine nachweisbare Oxydation der salpetrigen 
Siure statt. Dagegen konnte stets eine Salpetersiurereaktion er- 
halten werden, wenn die Zerstérung mittels Ammonsalzen vorge- 
nommen wurde. Héchstwahrscheinlich wird hier um so mehr 
Salpetersiure gebildet je langsamer die betreffende Reaktion zwischen 
dem N-haltigen Stoff und den freien salpetrigen Sauren vor sich geht. 

Die rasche Esterifizierung der salpetrigen Saiure erméglicht es 
auch die Analyse der Nitrite, oder auch diejenige eines Nitrit- 
Nitratgemisches fiuBerst einfach auf alkalimetrischem Wege aus- 
zufiihren. Man braucht ja nur eine abgemessene Menge einer 
Nitritlésung langsam zu einer titrierten Lésung von Salzséiure oder 
Schwefelsiure + Methylalkohol zuzugeben und einige Minuten Luft 
durchzuleiten um durch Titration mit Alkali die iiberschiissige Saiure 


zu bestimmen — somit auch den Nitritgehalt 
NaNO, + HC] + CH,OH = NaCl + CH,ONO + HCl. 
Uberschub 


' Zeitschr. analyl. Chem. 50 (1911), 473. 
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Diese Analysenart besitzt insofern Vorziige z. B. vor derjenigen 
von SANIN ‘ vorgeschlagenen, als hierbei keine Oxydation zu Salpeter- 
siure stattfindet und die Resultate somit richtig ausfallen. Auch 
fiir die alkalimetrische Bestimmung der salpetrigen Saure bei Gegen- 
wart von Kohlensiure kann diese Methode verwendet werden, denn 
beim Durchleiten eines kohlensiurefreien Luftstromes wird auch die 
Kohlensiiure entfernt; die Titration mit Alkali ergibt den Uberschub 
an zugesetzter Siure und die Differenz zwischen der angewandten 
und gefundenen die CQ, + HNO,. Wird nun die salpetrige Siiure auf 
irgend einem anderen Wege z. B. durch Titration mit KMnQO, be- 
stimmt, so ergibt die Differenz die CQ,. 

Dieses eigentiimliche Verhalten der salpetrigen Siure gibt uns 
auch ein Mittel in die Hand, um bei vielen praparativen Arbeiten 
die salpetrige Saéure quantitativ zu entfernen, ohne daB Salpeter- 
siure gebildet wird, was bei manchen Diazotierungsprozessen und 
der Darstellung von Diazokérpern von Wichtigkeit ist, worauf wir 
in einer spiiteren Arbeit zuriickkommen werden. 

Nach einigen Vorversuchen wird es auch gelingen den Methyl- 
alkohol in sehr verdiinnten Lésungen auf gasometrischem Wege zu 
bestimmen. 

Wie schon oben bervorgehoben wurde, herrscht iiber die Brauch- 
barkeit der bisherigen Methoden zur Trennung der salpetrigen und 
der Salpetersiure insofern Meinungsverschiedenheit, als ein Teil der 
salpetrigen Siaure hierbei zu Salpetersiiure oxydiert werden soll. 

Daraufhin haben wir die wichtigsten derselben so wie unsere 
Methode gepriift. Fiir jede Reaktion verwendeten wir 0.4g AgNO, 
in 35ccm Wasser. Bei der Trennung nach der Methylalkohol- 
methode wurden 2ccm Methylalkohol zugegeben, Luft durchgeleitet 
und 10 cem '/,,-norm. H,SO, tropfenweise zugegeben. 


Trennung 
nach Bottger nach Sanin nach Busch mit Verwendetes 
mit Harn- in dessen Aus- mit Hydrazin- Methyl- Reagens 
stoff fiihrungsform (NH,),SO, sulfat alkohol 
Keine Reak- nach 10Mir.| nach 10Min. Kaum wahr- Keine Reagens auf! 
tion auf _ intensive intensive nehmbare Reaktion HNO, nach 
HNO, Blaufirbung Blaufiirbung Reaktion auf HNO, Tillmanne- 
Sudhoff 
desgleichen | desgleichen | desgleichen | desgleichen desgl. Brucin- 
| reagenus 
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Wurde bei diesen Versuchen eine Lésung von NaNQ, puriss. 
Merck verwendet, so gaben alle Trennungsmethoden nach dem Ent- 
fernen der salpetrigen Séure stets die Reaktion auf Salpetersiure, 
was auf eine geringe Verunreinigung mit Nitrat hinweist. 

Quantitative Bestimmungen. Als Apparat fir die alkali- 
metrische Bestimmung der Nitrite benutzten wir eine Pulverflasche 
von ca. 800ccem Inhalt mit dreifach durchbohrtem Gummikorken. 
Durch die eine Bohrung fiihrte ein rechtwinkelig gebogenes Glasrohr 
bis zum Boden, ein zweites zum Anlegen an die Saugpumpe miindete 
unter dem Korken; durch die dritte Offnung fihrte ein Tropftrichter, 
in welchem sich ein abgemessenes Volumen titrierter HCl oder 
H,SO, (gew.'/,,-norm.) und 1 ccm Methylalkohol befand. In das GefaB 
wurde die Nitritlésung und 5ccm Methylalkohol! hinzugegeben und 
unter Durchleiten von Luft die Siure zutropfen gelassen. Nachdem 
alle Siiure eingeflossen war, wurde das Durchleiten der Luft noch 
annihernd 5 Minuten fortgesetzt und nunmehr mit CO,-freiem Alkali 
und Phenolphtalein als Indikator titriert. 


a) Analysen eines NaNO, (geschmolzen Merck). 


Abgewogen 4.4162 ¢ des Salzes; in 500cem Wasser gelést. 


ecm Zum Zuriick- Titer | ‘| Ge. Gef. °/, 
ecm toon. titrieren | iter des ref. “/ ‘NaNO, oxy-| NaNO, Re- 


NaOH | NaNO, dimetrisch | duktionsverf. 


Lag. | 
H,SO,) cem NaOH | 


10 | 20 7.0 ig 98.51 98.67 98.48 
10 | 20 708 98.51 98.67 | 98.48 
10 | 25 18 98.51 98.67 98.48 
10 | 20 7.04 2 z= 98.51 98.67 | 98.48 


Unsere Methode der quantitativen Bestimmung der salpetrigen 
Siiure haben wir mit derjenigen von Santry verglichen, die darin 
besteht, da zu einer abgemessenen Menge des Nitrits eine mit 
Alkali titrierte Lésung von Hydroxylaminchlorhydrat im UberschuB 
zugegeben wird, und nach der Zerstérung der salpetrigen Saéure der 
UberschuB an HCl mit Alkali titriert wird. Hierbei hat es sich 
ergeben, dab keine einwandfreien Resultate erhalten werden, denn 
wie schon die qualitative Priifung ergab, oxydiert sich ein Teil der 
salpetrigen Siure zu Salpetersiure und die Resultate fallen zu 
niedrig aus. Etwas besser werden dieselben, wenn man zu einer 


' statt Methylalkohol lat sich auch Athylalkohol verwenden, doch ist es 
vorteilhaft, hier die Reaktion bei ca. 30° vorzunehmen. 


| 
| 
| 
3 | 
ee. 
Ger 
> 
| 
Lae? 
4 
d 
2 
* 


§ 


W. M. Fischer und N. Steinbach. 139 


abgemessenen Menge des salzsauren Hydroxylamins eine bestimmte 
Anzahl Kubikzentimeter der Nitritlésung langsam zuflieBen l4Bt und 
nunmehr den Uberschu8 an HC) titriert. 


b) Bestimmung des NaNO, nach Saniy. 


Dieselbe Léisung wie bei a). 


| Zum Zuriick- | 
Gef. 


cem Titer der Titer der 
‘  titrieren cem 
NaNO, | NH,OCI | NaOH NaOH | NH,OCI NaNO, 
10 20 15.42 20cem */,9-n. 20 cem 
10 20 15.62 H,SO, = NH,OCI = | 97.05 
10 20 15.58 19.05 cem 27.35 eem | Lig 
NaOH NaOH 


10 20 | 15.52 


Die Resultate der Titration fallen also nach Sanrn um ca. 1.5°), 
zu niedrig aus. 


c) Bestimmungen des Nitritgehaltes verschiedener 
Priparate. 
Methylalkoholmethode. 


8 < des NaOH | der Na,CQ, | 


| 20 cem'/,9-n. 
Kiiufliches NaNO, 20 20 20.38 NCI = 20.36 


| 95.48 95.84/95.7 
1.8110 g in 500 cem 20 20.80 | 


Mehrfach umkristal- | 20 HC! 99.4! 
lisiertes NaNO, 20 18.10 (20.15 Na,CO, 99.5 199.42 
| 20HCl | 99.101 
1.9135 g in 500 cem 20 20 16.40 18.20 NaOH , 
verunreinigt.K NO, 20) 20 | 9.90) 90.28 NaOH 9-8 80.82 
2.3512 g in 500cem 20 20° 9.92 — _ 80.67 


Wie schon aus der guten Ubereinstimmung der nach unserer 
Methode erhaltenen Resultate der Nitritanalysen mit denjenigen nach 
anderen Methoden erhaltenen hervorgeht, miissen die Bestimmungen 
der Salpetersiure nach dem Trennen der salpetrigen Siure mit 
Methylalkohol und Schwefelsiure gleichfalls sehr gute Resultate er- 


! Die Analyse desselben Nitrits nach Sanin ergab 78.54°),. 
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geben, um so mehr als die Bestimmung der Salpetersiure hier eine 
direkte ist. Eine groBe Anzahl der ausgefiihrten Analysen belegt 
das Gesagte auf das beste. Bei der Trennung wird so verfahren, 
da zu einer Mischung von Schwefelsiure und Methylalkohol unter 
Durchleiten von Luft die Analyse (KNO, + NaNO, +CN,OH) tropfen- 
weise innerhalb '/, Stunde zugegeben wurde. Hiernach spiilte man 
den Inhalt des Behilters in einem Jenaer Kolben, gab 2.5—3 g 
Devarpascher Legierung und 20g KOH und destillierte das NH, 
in HCl. Der UberschuB an HCl wurde durch ca. ‘/,-horm. 
NH, zuriicktitriert. 


Angewandt Zum Titrieren Gefunden Titer des 
NaNO, KNO, ‘on. HCl eem NH, KNO, NH, 
0.3452 0.50595 30) 10.23 0.50570 oxo 
0.8452 0.50595 30 10.24 0.5054 
0.3452 0.50595 30 10.27 0 5047 +) a 
0.8452 0 50595 30 10.38 0.5022 
0.8452 0.50595 30) 10 36 0.5024 a 
0.3452 O.50595 30 10.23 0.5057 


Zur Kontrolle unserer Trennungsmethode benutzten wir noch 
die Bestimmung der Salpetersiure, nach dem ‘Trennen von der 
salpetrigen, als Nitronnitrat. 


Angewandt 
Eraalten Gefunden HNO, 
NaNO, HNO, als KNO, Nitronnitrat 
O3562 O.093846 0.5794 0.09334 
0.8562 0.09346 0.5736 0.09316 


Auch diese Bestimmungen zeigen die gute Brauchbarkeit der 
Methylalkoholmethode. 


Zusammenfassung. 


1. Auf Grund der raschen Esterifikation der salpetrigen Saure 
wurde eine qualitative und quantitative Trennung der salpetrigen 
und der Salpetersiure ausgearbeitet. 

2. Kine alkalimetrische Bestimmung der Nitrite wurde angegeben. 

3. Bei der Esteritikation der salpetrigen Siure durch Methyl- 
alkohol findet keine Oxydation zu Salpetersiure statt. 


Riga, Polytechn. Institut. Analytisches Laboratorium. 19. August 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Mai 1912. 
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Zeitschrift fiir anorganische Chemie. Band 7s. 
Thalliumschicht bei 20°, Te. 30°, Te; geiitzt mit verd. HNQ,. 
154 fache Vergr. 154 fache Vergr. 


Fig. 3. Fig. 4. 
: 55°, Te; geiitzt mit verd. HNO,. 80°, Te: geiitzt mit verd. HNO, 
154 fache Vergr. 154 fache Verer. 


M. Curkasuiceé. 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig und Hamburg. 
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Uber die Einwirkung der Goldchlorwasserstoffsdure auf 
wasserige Lisungen von Ferrocyankalium.' 


Von 


Ernst Brvuren. 


Die wissenschaftliche Literatur enthilt iiber die Reaktion 
zwischen Goldchlorwasserstoffsiure und waisserigen Lésungen von 
Ferro- und Ferricyankalium nur wenige Angaben. 

RosEs_ ,,Ausfiihrliches Handbuch der analytischen Chemie? 
bietet hieriiber nur die Bemerkung: ,,Kine Auflésung von Kalium- 
eisencyaniir verursacht in Goldchloridauflésungen eine smaragdgriine 
Farbung, eine Auflésung von Kaliumeisencyanid gibt darin keinen 
Niederschlag,“ welche Beobachtung ohne weiteren Zusatz auch in 
Dammers ,,Handbuch der anorganischen Chemie“* angefiihrt wird. 
FrEMyYs ,,Encyclopédie Chimique“* gibt an, dab wisserige Lisungen 
von Ferrocyankalium in Goldsalzen keine Niederschlige erzeugen, 
daB diese Lésungen jedoch eine smaragdgriine (vert émeraude) Farbe 
annehmen. Jorpis schlieBlich stellt in seiner ,,Klektrolyse wisseriger 
Metallsalzlésungen“® fiir die fragliche Reaktion die theoretische 
Gleichung 

4AuCl, + 3K,FeCy, = Au (FeCy,), + 12KCl 
aut, 

Die groBe Rolle, die der ProzeB in der Galvanostegie spielt, 
lieB es als wiinschenswert erscheinen, denselben niher zu unter- 
suchen. Diese Untersuchung bildet den Inhalt des Folgenden. 

Eine Reihe orientierender Vorversuche, die jedoch wegen 
der Knappheit des Raumes nicht einzeln beschrieben werden kénnen, 
ergaben zunichst folgende, den Gang der eigentlichen Untersuchung 
bestimmende Tatsachen: 


' Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien. 
Mathem.-naturw. Klasse, bd. CXIX, Abt. IIb, Juni 1910. 
Braunschweig 1851. 
Stuttgart 1893. 
* Paris 1883. 
Halle a/S. 1901. 
Z. anorg. Chem. Bd. 78. 10 
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|. Iie Reaktion ist vom Mengenverhiltnis der reagierenden 
Bestandteile abhangig. 

2. Die von Rose erwihnten smaragdgriinen Firbungen entstehen 
nur beim Vorwalten des Ferrocyankaliums. 

3. Diese Farbungen bilden ein Ubergangsstadium und ver- 
schwinden bei langerem Stehen des Reaktionsgemisches. 

4. Im Gegensatz zu den in der Encyclopédie enthaltenen An- 
gaben geben die beiden Reagenzien bei geniigend langer Beobach- 
tungszeit stets Niederschlige. 

5. Die Zusammensetzung dieser Niederschlage ist vollig ver- 
schieden, je nachdem Uberschiisse des einen oder des anderen Re- 
agenzes in Anwendung kommen. 

6. Die Reaktion verliuft bei gew6hnlicher Temperatur nur sehr 
langsam. Die nach den Mischungsverhaltnissen gelb, braun, blau 
oder griin gefirbten Flissigkeiten gehen anfinglich vollstandig glatt 
durch das Filter und triiben sich im diffusen Lichte erst nach 
langem Stehen. 

7. Der EintluB des direkten Sonnenlichtes auf die Reaktions- 
geschwindigkeit ist ein auBerordentlich bedeutender. 

8. Wahrend des Verlaufes der Reaktion zwischen den auf der 
linken Seite der Jorpisschen Gleichung befindlichen Mengen der re- 
agierenden Stofle wird weder ein Gas entwickelt, noch Sauerstoff 
aus der Luft aufgenommen. 


Das in 1 und 5 zusammengetaBbte Ergebnis der Vorversuche 
gab die Veranlassung, tiir die Untersuchung der Reaktion zunichst 
einen speziellen Fall zu wihlen. Um gleichzeitig die in der Kin- 
leitung angefiihrte Jorpissche Gleichung auf ihre Stichhaltigkeit zu 
prifen, traf diese Wahl das durch die linke Seite der Gleichung 
ausgedriickte Verhiltnis. 

Das Ausgangsprodukt bildete einerseits reinstes, kristallisiertes 
Ferrocyankalium von der Firma Merck, andererseits Feingold von 
der Gold- und Silberscheideanstalt G. A. Scheid in Wien. 

400 ccm einer hieraus hergestellten Goldlésung mit einem Ge- 
halte von 3.9840 g Au und 2.6350 g Cl (1.9696 g AuCl, u. 4.6400 g 
AuC|,.HCl) wurden mit der entsprechenden Menge Ferrocyankalium 
(8.5356 K.FeCy,.3aq) zur Reaktion gebracht. 

Das auf 1000 ccm verdiinnte Reaktionsgemisch nahm bald eine 
smaragdgriine Farbe an, die im Verlaufe der nichsten 12 Stunden 
in ein tiefes Blau iiberging. Nach ca. 5 Tagen, waihrend welcher 
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4 Zeit die wohlverschlossene Lésung oftmals dem direkten Sonnenlicht 

: ausgesetzt war, begann sich ein in der Fliissigkeit schwebender 
blauer Niederschlag langsam zusammenzuballen und abzusetzen. Nach 
weiteren 3 Tagen stand eine vollkommen farblose Flissigkeit 
iiber einem voluminésen, tiefblauen Bodensatz. Bald darauf 
hatte sich der Niederschlag soweit gesetzt, daB an die Dekantierung 
geschritten werden konnte. 

Die durch ein trockenes Filter gegossene Lisung soll 
im folgenden mit L,, der gewaschene Niederschlag mit Nd, 
bezeichnet werden. 

Der urspriinglich sehr voluminése, schleimige Niederschlag Nd, 
bildete nach dem Trocknen zusammengebackene, scharfkantige Stiicke 
von muscheligem Bruch und dem charakteristischen Kupferglanz 
des Ferriferrocyanids und des Ferroferriferrocyanids. Bei der Unter- 
suchung erwies er sich als das erstere. (0.2466 g Nd,, bei 105°C f 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, gaben 51.3ccm N iiber 33°/, iger 
Lauge, ¢ = 21.5° C, b = 746 mm, entsprechend 23.28°/, N baw. : 
43.22°/, CN. II. Bestimmung: 23.27"/, N, baw. 43.20 °/, CN. Eisen- 
bestimmung: Das aus 0.1287 g Nd, gewonnene Ferrosulfat ver- 
brauchte 7.94 ccm KMnO,, 1 ccm = 0.005811 g Fe, Nd, enthilt also 
35.85 °/, Fe: diese Resultate und eine Wasserbestimmung durch Ver- 
brennung lassen auf reines Ferriferrocyanid mit einem Wasser- 
gehalte von ca. 12 Molen schlieBen.) 

Die qualitative Untersuchung von L, ergab folgende Re- 
sultate: 

Die Umsetzung zwischen 4 Molen Goldchlorwasserstoffsiure 
(bzw. Goldchlorid) und 3 Molen Ferrocyankalium ist praktisch eine 
vollstindige. Die Lésung L, enthilt weder Goldchlorwasserstoff- 
siure noch Ferrocyankalium. Das Gold ist ausschlieBlich in Form 
von komplexen Cyanverbindungen vorhanden, das Cyan _ vollstindig 
an dasselbe gebunden. Cyankalium und Blauséure sind abwesend. 
Die positiven Kaliumionen entsprechen zum Teile den negativen, 
komplexen Goldcyanionen, zum ‘Teil einer aquivalenten Menge Chlor- 

ionen, diese letzteren aber auch einer allerdings geringen Menge 
von Wasserstoff- und Ferriionen. SchlieBlich ist die Méglichkeit 
nicht ausgeschlossen, daB sich ein Teil des Chlors auch in der Ver- 
bindung Kaliumaurichlorocyanid vorfindet. Das Kisen befindet sich 
nicht vollstindig in Nd,, sondern ist zum Teil als Ferriion (dis- : 
soziiertes EKisenchlorid), zum Teil als in den Cyanverbindungen y 
geléstes Berlinerblau vorhanden. 
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Die quantitative Untersuchung ergab, daB von der in die 
Reaktion eingetretenen Menge von 1.1293 g Eisen nur ein sehr ge- 
ringer Teil (7.92°/,) in L, tbergegangen ist. Diese Tatsache, vor 
allem aber das irrationale Verhiltnis der beiden Mengen, berechtigt 
zu der Annahme, dab das in L, befindliche Eisen durch teilweise 
Auflésung des bei der Reaktion gebildeten Berlinerblaues in die 
Lésung gelangt ist. 

Da sich in Nd, kein Kalium vorfindet, ist seine gesamte Menge 
in L, vorhanden. Hier wiren zur Bildung von komplexen Cyan- 
goldsalzen auf je 1 Verbindungsgewicht Gold 1 Verbindungsgewicht 
Kalium notwendig, so dab 8 Verbindungsgewichte Kalium zur Dis- 
position standen, die 8 Verbindungsgewichte Chlor zu Chiorkalium 
binden kénnen, das bei der priiparativen Darstellung der Reaktions- 
produkte gewonnen wurde. Der sehr geringe an Eisen gebundene 
Anteil des Chlors kann fiir die Gleichung nicht in Betracht kommen, 
hingegen ist es wahrscheinlich, dab das Wasserstoffion der Gold- 
chlorwasserstofisiure mit dem Chlor quantitativ Chlorwasserstoff 
bildet, was durch das Resultat einer Titration mit '/,,-norm. KOH 
bestitigt wurde. 

Fiir die restlichen 4 Verbindungsgewichte Chlor, denen weder 
solehe von Kalium noch von Wasserstoff gegeniiber stehen, wire die 
Moéglichkeit des Auftretens in Gasform in Erwiigung zu ziehen, eine 
Untersuchung dieser Aunahme lieferte jedoch ein negatives Resultat. 
Ks bleibt somit nur die Annahme iibrig, daB die restlichen Ver- 
bindungsgewichte Chlor mit einem Teile des Kaliumaurocyanids die 
Verbindung Kaliumaurochlorocyanid bilden, eine Annahme, die 
durch das Verhalten von L, gegen Ferrocyankalium ge- 
stiitzt wird. 

Zur quantitativen Untersuchung dieses Verhaltens wurden 
25cem L, mit einer Lésung von 0.2133 g Ferrocyankalium (kri- 
stallisiert) in 25 cem Wasser vermischt, was einer Addition von 
3 Molen des letzteren zu dem linken Teile der Ausgangsgleichung 
entspricht. Das urspriinglich griin getarbte Reaktionsgemisch schied 
nach einigen Tagen ein blaugriin gefiirbtes Gemenge von Eisen- 
hydroxyd und Berlinerblau ab, das nach langer Belichtung braun 
wurde und schlieBlich nur mehr reines Kisenhydroxyd enthielt. Dieses 
gab nach dem Glihen 0.0293 g Eisenoxyd, entsprechend 0.02049 g 
Kisen. Die in 25 cem L, enthaltene Kisenmenge betrigt aber nur 
0.00223 g, somit muB angenommen werden, daB eine oder mehrere 
der in L, enthaltenen Verbindungen aus Ferrocyankaliumlésungen 
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weitere Mengen Cyan unter Berlinerblaubildung aufnehmen kénnen. 
Qualitative Versuche, die mit Kaliumaurocyanid, Kaliumauricyanid 
und Kaliumaurichlorocyanid angestellt wurden, konnten diese Berliner- 
blaubildung nur fiir Lésungen des letzteren feststellen. 

Die fiir den ProzeB 4AuCl,.HCl1+3K,FeCy, zur Verfigung 
stehende Menge von 18 Cyangruppen ist, nachdem die Abwesenheit 
von Cyanwasserstofisiure und Cyankalium bereits bei der qualitativen 
Untersuchung erwiesen wurde, vollstandig an das Gold gebunden. 
Da diese Menge jedoch nicht ausreicht, um ausschlieBlich Kalium- 
auricyanid zu bilden, muB auch die Anwesenheit von Kaliumauro- 
cyanid in Betracht gezogen werden. 

Der durch die qualitative und quantitative Analyse 
gewonnene Kinblick in die Reaktion laBt mit einiger Wahr- 
scheinlichkeit die Aufstellung der folgenden Endglei- 
chung zu: 


28HAuCl, + 21K ,FeCy, = 8KAuCy, + 6 KAuCy, + 14KAuCI,Cy, + 
56 KCl + 28HCI + 3Fe,Cy,. 
oder: 
28 AuCl +21 FeCy,”’ = 8AuCy, + 6AuCy,’ + 14AuCl, Cy,’ + + 
3 Fe (FeCy,),. 


Die Kationen haben wahrend des Prozesses keine Anderung 
erfahren. Von den in Reaktion getretenen 7 Ferrocyanionen fallen 
3 in Form von unléslichem Berlinerblau heraus, wahrend 4 zuniichst 
in Ferricyanionen iibergefihrt! und hierauf unter Bildung von 24 
Cyangruppen und 4 Ferriionen zersprengt werden. Die letzteren 
geben mit den intakt gebliebenen Ferrocyanionen das eben erwiahnte 
Ferriferrocyanid. Die Halfte der Anionen der Goldchlorwasserstoff- 
siure wird vollig zersprengt und liefert Chlorionen, wihrend das 
Gold mit den Cyangruppen zu komplexen Cyangoldionen zusammen- 
tritt. In der anderen Halfte werden je 2 in den Jonenzustand iiber- 
gehende Atome Chlor durch je 2 Cyangruppen ersetzt. 

Der Versuch, die in L, enthaltenen Reaktionsprodukte dar- 
zustellen, scheitert zum Teile daran, daB die vorhandene Chlor- 
wasserstoffsiure in der eingeengten Lésung zersetzend auf die 
Kaliumgoldcyanide einwirkt. Dieser Zersetzung diirften vor allem 
das Kaliumaurocyanid und das Kaliumaurichlorocyanid anheimfallen. 


' Die intermediiire Bildung von Ferricyankalium wurde experimente!! 
nachgewiesen. 
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las hierbei entstehende Goldcyaniir tindet sich in betrachtlichen 
Mengen in den Priiparaten und kann, da es in Wasser praktisch 
vollstandig unldslich ist, leicht von denselben getrennt werden. 

Weder das Kaliumaurocyanid noch das Kaliumaurichlorocyanid 
konnten isoliert werden. Der Goldgehalt, der in 2 Fraktionen ent- 
haltenen Goldsalze lag wohl zwischen den Werten fir Kaliumauri- 
eyanid und Kaliumaurichlorocyanid und Kaliumauricyanid und 
Kaliumaurocyanid, jedoch gestatteten die geringen Mengen dieser 
Priparate keine weitere Fraktionierung. 

Auch das in L, enthaltene Kaliumauricyanid wird von der 
Chlorwasserstofisiure angegriffen, indem sich das in Wasser, Alkohol 
und Ather sehr leicht lésliche Auricyanid bildet, das sich neben 
geringen Mengen von Eisenchlorid in den letzten Mutterlaugen findet. 

Man kann sich dasselbe allerdings auch durch die Einwirkung 
des in L, enthaltenen Kaliumauricyanids auf das Kaliumaurichloro- 
cyanid entstanden denken nach der Gleichung: 


KAuCy, + KAuCy,Cl, = 2KCl + 2 AuCy,. 


Die Frage, ob dieser ProzeB tatsiichlich stattfindet und bis zu 
welchem Grade diese Umsetzung bereits in L, erfolgt ist, miBte 
jedoch erst durch eine weitere Untersuchung gelést werden. 

Der gréBte Teil des Kaliumauricyanids widersteht jedoch der 
Zersetzung und bildet die ersten Fraktionen der Kristallisation. Auch 
das Kaliumchlorid, dessen Menge durch die Zersetzung der anderen 
Goldkaliumeyanide noch vermehrt wird, laBt sich leicht in reiner 
Form erhalten. 

Im vorhergehenden wurde die Reaktion zwischen 4 Ver- 
bindungsgewichten Goldchlorwasserstoffsiure und 3 Ver- 
bindungsgewichten Ferrocyankalium untersucht. Die hierbei 
entstehende farblose Lésung L, reagiert jedoch mit beiden Agenzien 
weiter. Bei Hinzugabe von Goldchlorwasserstoffsiure bildet sich 
in kiirzester Zeit ein gelber Niederschlag von Goldcyaniir, bei Hin- 
zugabe von Ferrocyankalium nach lingerer Zeit Ferriferrocyanid. 

Zur quantitativen Untersuchung dieses Verhaltens wurde L, zu- 
nichst mit einem weiteren Verbindungsgewicht Goldchlorwasserstoff- 
siiure versetzt, indem zu 25 cem dieser Flissigkeit 21 ccm einer 
Lisung von Goldchlorwasserstoffsiure mit einem Gehalte von 
0.00472 g Au pro 1 ccm hinzugefiigt wurden. 

Das Gemisch farbte sich sofort schwefelgelb und schied nach 
kurzer Zeit einen eigelben Niederschlag von Goldcyaniir aus, dessen 
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Menge 0.0405 g betrug (berechnet aus der gefundenen Goldmenge 
von 0.0358 g). Die iiber dem Niederschlage stehende Flissigkeit 
war gelb gefirbt und enthielt einen Uberschu8 von Goldchlorwasser- 
stofisiure. Die versuchte Annahme, daB die Reaktion nach der 
Gleichung 


KAuCy, + HAuCl, + H,O = AuCy + HCy + KC! + H, AuOCl, 


verlauft, erwies sich als unzureichend, da die hierbei gebildete 
Menge von Goldcyaniir nur 0.0242 g betragen wiirde. Fiir die Autf- 
hellung des Prozesses wire zuniichst das quantitative Studium des 
Verhaltens reiner Kaliumaurocyanidlésungen gegen Goldchlorwasser- 
stoffsiure erforderlich, das den Gegenstand einer spiteren Unter- 
suchung bilden soll. 

Der in der zweiten Richtung liegende Versuch, die 
Hinzugabe weiterer Verbindungsgewichte Ferrocyankalium, 
findet sich bereits im vorhergehenden beschrieben. Bei der An- 
nahme, daB das in L, enthaltene Kaliumaurichlorocyanid mit dem 
Kaliumferrocyanid nach der Gleichung 


14KAuCl,Cy, + 7K,FeCy, = 14K AuCy, + Fe,Cy,, + 28 KCI 


reagiert, wiirden 25 ccm L, Berlinerblau mit einem Kisengehalte 
von 0.02474 g geben. Die gefundene Kisenmenge von 0.02049 g ist 
damit nicht direkt vergleichbar, weil sie einerseits nur dem durch 
Spaltung des Ferriferrocyanids entstandenen Eisenhydroxyd ent- 
spricht und andererseits auch das in L, enthaltene Kaliumauro- 
cyanid Eisenhydroxyd bildend gewirkt haben diirfte. Die Reaktion 
scheint im allgemeinen die Tendenz zur ausschlieBlichen Bildung 
von Kaliumauricyanid zu haben, wofiir 4 Mole Goldchlorwasserstoff- 
siure und 5 Mole Ferrocyankalium erforderlich wiren, nach der 
hypothetischen Endgleichung 


28HAuCl, +35K,FeCy, +100 = 28KAuCy, +5 Fe,Cy,, + 112KCl+ 
SHCy + 10H,0. 


Um schlieBlich ein tibersichtliches Bild tiber den Verlauf 
des Prozesses zwischen verschiedenen Mengen von Gold- 
chlorwasserstoffsiure und Ferrocyankalium zu gewinnen, 
wurden eine Reihe von Versuchen angestellt, von denen einige im 
folgenden kurz beschrieben werden sollen. 

Die reagierenden Bestandteile waren: 
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1. Kine Lésung von ca. 10 g Goldchlorwasserstoffsiure in 1000 cem 
Wasser (Goldgehalt 0.00472 g pro 1 ccm) = A. 

2. Kine Lésung von 10.000 g Ferrocyankalium (krist. puriss. 
Merck) in 1000 com Wasser = B. 

Die beiden nahezu fiquimolekularen Lésungen wurden in den 
verschiedensten Verhaltnissen miteinander vermischt und die Re- 
aktionsgemische einerseits bei gew6hnlicher Temperatur (k), anderer- 
seits bei Siedehitze (w) beobachtet. 

|. Mischungsverhaltnis 25 A: B (k): Das Gemisch zeigt anfang- 
lich keine Veriinderung, nach 24 Stunden hat sich jedoch aus der 
gelben Lésung eine geringe Menge Goldcyaniir ausgeschieden. (w): 
Das Gemisch opalisiert und nimmt die Farbe eines schwach ge- 
firbten Uranglases an. Der gelbe Niederschlag bildet sich in kurzer 
Zeit, die iiber dem Goldcyaniir stehende gelbe Lésung ist, wie zu 
erwarten, stark sauer und gibt mit Ferrosulfatlésung sofort einen 
Niederschlag von met. Gold. 

Goldchlorwasserstoffsiure reagiert also selbst auf Zusatz 
von sehr geringen Mengen Ferrocyankalium und in groBer 
Verdiinnung unter Bildung eines deutlichen Niederschlages von 
Goldceyaniir. 

2. Mischungsverhiltnis 10 A: B. Dieselben Erscheinungen wie 
bei l., nur ist die Menge des Goldcyaniirniederschlages eine ent- 
sprechend gréBere. 

3. Mischungsverhaltnis 5 A:B. Das Reaktionsgemisch farbt 
sich bei gewdhnlicher Temperatur rasch etwas dunkler. Beim 
Kochen bildet sich sofort die opalisierende Triibung und das Ge- 
misch erhilt die Farbe eines tief gefiirbten Uranglases. Nach einiger 
Zeit setzt sich der eigelbe Goldcyanirniederschlag ab. 

4. Mischungsverhiltnis 3 A:B. Das Reaktionsgemisch farbt 
sich bei gewéhnlicher Temperatur rasch hellbraun. Der nach 
24 Stunden beobachtete Niederschlag von Goldcyaniir ist etwas 
griinlich gefirbt. Beim Kochen des Reaktionsgemisches vollzieht 
sich in der Fiarbung der Flissigkeit ein rascher Ubergang von Braun 
durch Olivengriin zu einem tiefen Smaragdgriin. Der nach einiger 
Zeit gebildete Niederschlag hat die griine Farbe des Chromoxyds. 
Die iber dem Niederschlag stehende Flissigkeit ist hellgelb gefarbt 
und gibt mit Ferrosulfat eine Fallung von met. Gold, enthalt also 
noch unzersetzte Goldchlorwasserstoffsiure. 

Bei der Kinwirkung von ca. 3 Molen Goldchlorwasserstoff- 
siure auf 1 Mol Ferrocyankalium vollzieht sich der Prozeb 
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also noch immer in der Richtung, daB sich als Niederschlag haupt- 
sachlich Goldcyanir bildet, dem allerdings schon etwas Berliner- 
blau beigemengt ist. Die Goldchlorwasserstoffsiure ist im Uber- 
schuB vorhanden und wird fiir die Reaktion nicht vollstandig ver- 
braucht. 

5. Mischungsverhiltnis A: B (k): Das Reaktionsgemisch erscheint 
unmittelbar nach dem Vermischen hellapfelgriin gefirbt, diese Fiir- 
bung geht jedoch im Verlaufe einiger Sekunden in eine olivengriine 
iiber, wird spiiter braun und schlieBlich rotbraun. Das Reaktions- 
gemisch ist in allen diesen Stadien klar und reichert Ferricyan- 
ionen an. Die rotbraune Firbung bleibt im diffusen Licht und ins- 
besondere in der Dunkelheit sehr lange Zeit konstant. Wird das 
Reaktionsgemisch jedoch dem Sonnenlicht ausgesetzt, so beginnt es 
sich vom Rande des Meniskus an zu verfarben und nimmt bald 
einen tief smaragdgriinen Ton an, der sich spiiter in ein reines Blau 
verwandelt. SchlieBlich fallt ein tiefblau gefirbter Nieder- 
schlag heraus, waihrend die dariiber stehende Fliissigkeit voll- 
kommen wasserhell und farblos ist. 

Beim Erwirmen treten die angefiihrten Erscheinungen in rascher 
Aufeinanderfolge ein und der tiefblaue Niederschlag bildet sich in 
kurzer Zeit. Auch hier erhailt man eine vollkommen farblose 
F liissigkeit. 

Diese enthalt weder Goldchlorwasserstoffsiure noch Ferrocyan- 
kalium, sondern nur Kaliumgoldcyanide und Chlorkalium 
neben geringen Mengen Chlorwasserstoffsaure, der Niederschlag 
enthilt kein Goldcyaniir, sondern besteht aus reinem Ferriferro- 
cyanid. 

6. Mischungsverhiltnis A:2%. Das Gemisch farbt sich sofort 
smaragdgriin. Beim Erwairmen wird diese Farbung rasch dunkler 
und es bildet sich ein blauer Niederschlag, iiber dem sich eine 
smaragdgriine Fliissigkeit befindet. Diese verindert sich jedoch bei 
langerem Stehen, indem sich aus ihr weitere Mengen des blauen 
Niederschlages absetzen, wihrend sie schlieBlich hellgelb gefirbt 
erscheint. 

Der blaue Niederschlag besteht aus Ferriferrocyanid, die 
gelbe Farbung der Lésung riihrt von Ferricyankalium her, das 
aus dem im Uberschusse vorhandenen Ferrocyankalium gebildet 
wurde. (Die gelbe Lésung gibt mit EKisenchlorid keinen, mit Ferro- 
sulfat sofort einen blauen Niederschlag.) 

Der vorliegende (6.) Fall bildet unmittelbar nach dem Ver- 


. 
+. 
AS 
brags 
x 


1o0 E. Seutel. 


mischen die in der Literatur erwihnte smaragdgrine Far- 
bung. Ihr sofortiges Auftreten wird durch einen UberschuB des 
Ferrocyankaliums bedingt; hierbei kommt es nicht mehr zu der in 
den friheren Fallen beobachteten Braunfirbung, sondern es bildet 
sich sogleich lésliches Berlinerblau, das mit der durch den 
UberschuB des Ferrocyankaliums und des aus ihm entstandenen 
Ferricyankaliums gelb gefirbten Lésung eben die charakte- 
ristische smaragdgriine Fiarbung gibt. Die Entstehung des iiber- 
schiissigen Ferricyankaliums li8t vermuten, daB das in der Gold- 
chiorwasserstoffsiure enthaltene Chlor nicht mehr wie in der fir 
den Fall 4HAuCl,+ 3K,FeCy, aufgestellten Gleichung Kaliumauri- 
chlorocyanid, sondern Kaliumchlorid bildet, wonach der ProzeB durch 
die Gleichung 


28HAuCl, + 43K FeCy, + 140 = 28KAuCy, + 5Fe,Cy,, + 
112KC14+ 8K, FeCy, + 8KCy + 14H,O 


ausgedriickt werden kénnte, die jedoch noch experimentell zu 
priifen ist. 

7. Mischungsverhaltnis A:3B. Die Fiarbung ist sofort nach 
der Mischung tief smaragdgriin und wird beim Kochen blau. Erst 
nach Verlauf mehrerer Stunden setzt sich Ferriferrocyanid ab, tiber 
dem eine gelbe, Kaliumferricyanid enthaltende Lésung steht. 

8. Mischungsverhiltnis A:5B. Smaragdgriine Farbung. Das 
Reaktionsgemisch bleibt sehr lange klar und bildet erst nach 
mehreren Tagen einen Bodensatz von Ferriferrocyanid. Die dariiber 
betindliche gelbe Lésung enthalt sowohl Ferri- als auch Ferro- 
cyanionen. 

9. Mischungsverhaltnis A:10B. Hellsmaragdgriine Fiarbung. 
Nach lingerem Stehen im Sonnenlichte bilden sich geringe Mengen 
eines braunen Niederschlages von Eisenhydroxyd unter einer gelben 
Losung, die neben wenigen Ferricyan- viele Ferrocyanionen enthilt. 
Die Lésung reagiert schwach alkalisch. 

10. Mischungsverhaltnis A:25B. Hellgriine Fiarbung, nach 
lingerer Zeit Ausscheidung einiger Flocken Eisenhydroxyd. 

Anhangsweise wurde das Verhalten des Ferricyankaliums 
gegen Goldchlorwasserstoffsiure geprift. Vermischt man Lé- 
sungen dieser beiden Stoffe in beiliutig Aaquimolekularen Mengen, so 
erhilt man anfinglich eine orangefarbene Flissigkeit, die mit der Zeit 
immer dunkler rotbraun wird und sich fernerhin genau so verhalt 
wie eine Mischung von Ferrocyankalium mit Goldchlorwasserstoft- 
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siure. Aus dem schlieBlich tiefblau gewordenen Gemisch setzt sich 
ein blaugefarbter Niederschlag ab, wihrend die dariitber stehende 
Fliissigkeit vollstindig wasserhell und ungefirbt ist. 

Sowohl das Ferro- als auch das Ferricyankalium erleiden in 
wiisserigen Lésungen unter dem Einflusse des Sonnenlichtes spon- 
tane Verinderungen, die nach den Untersuchungen von J. Marvu- 
SCHEK! um so rascher vor sich gehen, je verdiinnter die Lisungen 
sind. Das Ferrocyankalium bildet hierbei Kisenhydroxyd, das Ferri- 
cyankalium je nach der Konzentration, Kisenhydroxyd oder Ferri- 
ferrocyanid. Eine parallel mit dem eben beschriebenen Versuch 
aufgestellte Lésung von Ferricyankalium gleicher Konzentration 
erwies sich jedoch erst hellsmaragdgriin gefiirbt, als die Reaktion 
zwischen Goldchlorwasserstofisiure und Ferricyankalium bereits unter 
Bildung einer vollstindig farblosen Lésung und eines tiefblauen 
Niederschlages beendet war. Erst nach tagelanger Sonnenbestrah- 
lung gab die Vergleichslésung einen braunen Niederschlag von Kisen- 
hydroxyd unter einer hellgriin gefarbten Fliissigkeit, so dab anzu- 
nehmen ist, daB die spontane Zersetzung fiir die obige Reaktion 
keine Rolle spielte. 

Auch der durch das Licht bewirkte Zerfall des Ferrocyan- 
kaliums kommt héchstens bei bedeutendem Uberschusse des letzteren 
(Fall 9 u. 10) und groBen Verdiinnungen in Betracht. 

Die Ahnlichkeit des Vorganges zwischen Liésungen von Gold- 
chlorwasserstoffsiure einerseits und Lésungen von Ferrocyan- und 
Ferricyankalium andererseits liBt vermuten, dab die oben auf- 
gestellten Gleichungen mit geringen Anderungen auch fiir das Ferri- 
cyankalium gelten diirften. Fiir die Feststellung des Vorganges 
ware allerdings eine der vorhergegangenen analoge Untersuchung 
notwendig. 


' Chem. Zig. 1901, Nr. 38. 49 u. 53. 


Wien, Laboratorium der Chemisch-Techn. Abtlg. d. k. k. Lehrmitlelbiiro 
fiir gewerbl. Unterrichtsanstalien. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Juli 1912. 
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Uber die Einwirkung wasseriger Lésungen von Ferrocyan- 


kalium auf Goldcyaniir und Goldhydroxyd.' 
Von 


Ernst BEuUTEL. 


In einem vorhergegangenen Artikel’ hat der Verfasser gezeigt, 
dali sich wisserige Lésungen von Ferrocyankalium mit Gold- 
chlorwasserstoffsiure im allgemeinen unter Bildung von Kalium- 
goldeyaniden, Chlorkalium und Ferriferrocyanid umsetzen. 
Das in dem komplexen Anion AuCl,’ enthaltene Chlor wird bei An- 
wendung geniigender Mengen Ferrocyankalium vollstindig ionisiert, 
wandert bei der Elektrolyse an die Anode, entweicht daselbst als 
freies Chlor und ist die Ursache einer Reihe unliebsamer Erschei- 
nungen bei der Verwendung derartiger Lésungen als Goldbiader. 

Aus diesem Grunde haben einige Altere Autoren empfohlen, 
die Goldchlorwasserstoffsiure durch Goldcyanir, Goldhydroxyd und 
Knallgold zu ersetzen, ohne da die sich hierbei abspielenden 
Prozesse einem naheren Studium unterzogen wurden, weshalb auch 
die wissenschaftliche Literatur keinerlei Angaben iiber diese Re- 
aktionen enthalt. 

Zur Aufklirung derselben wurden zuniachst eine Reihe von 
Vorversuchen angestellt, aie folgende Resultate erguben: 

1. Goldeyaniir und Goldhydroxyd lésen sich in wisserigen 
Liésungen von Ferrocyankalium unter Bildung von Kalium- 
goldcyaniden langsam auf. 

2. Die durch die Zersprengung des Ferrocyanions frei- 
gewordenen Ferroionen gehen unter dem EinfluB des Sauerstoffs in 
Ferrionen tiber, bilden jedoch im Gegensatz zu dem bei dem friher 
untersuchten ProzeB entstandenen Ferriferrocyanid ausschlieBlich 
Ferrihydroxyd. 

Zur quantitativen Untersuchung des Vorganges wurden 
0.2721 g Goldeyanir (gewonnen durch Zersetzung von Kalium- 
aurocyanid mit verdiinnter Salzsiure) mit einem Gehalte von 
86.73°), Gold (gegen 88.35°/, fiir das chemisch reine) mit 100 ccm 


' Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien. 
Mathem.-naturw. Klasse; Bd. CXLX, Abt. II b., Juni 1910. 

* Beorer, Uber die Einwirkung von Goldchlorwasserstoffsiiure auf 
wisserige Liésungen von Ferrocyankalium. 
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Wasser und 50 ccm einer '/,,-norm. Kaliumferrocyanidlésung 
42.236 g in 1000 ccm) iibergossen und durch 10 Stunden am Riick- 
fluBkiihler gekocht, indem von Zeit zu Zeit ein lebhafter Sauerstoff- 
strom durchgeblasen wurde. 

Das eigelbe, schwere Goldcyaniir verschwand nach und nach 
und wurde durch einen leichten, feinpulverigen, rotbraunen Nieder- 
schlag von Hisenhydroxyd ersetzt. Die demselben entsprechende 
Menge Eisen betrug 0.01971 g (36.52 verbrauchte Kubikzentimeter 
KMnQ,, 1 com = 0.0005401 g Eisen). 

Kine parallel aufgestellte reine Ferrocyankaliumlésung gleicher 
Konzentration ergab keinen Kisenhydroxydniederschlag. 

Bei der Annahme, dab die Reaktion zu der Verbindung KAuCy, 
fiihrt, wiirde fiir je 2 Mole Goldcyaniir 1 Mol Ferrocyankalium ver- 
braucht und dementsprechend 1 Mol Eisenhydroxyd gebildet werden. 
Die angewendete Menge Goldcyaniir wiirde somit Kisenhydroxyd mit 
einem EKisengehalt von 0.0334 g entsprechen. Entsteht bei der 
Reaktion jedoch die Verbindung KAuCy,, so benétigen je 4 Mole 
Goldcyaniir nur je 1 Mol Kaliumferrocyanid und geben zur Fillung 
vor 1 Mol Ferrihydroxyd AnlaB. Die dem vorliegenden Fall ent- 
sprechende Menge des letzteren miiBte dann 0.0167 g Eisen ent- 
halten. Da die gefundene Eisenmenge nur wenig gréfer ist, scheint 
die Annahme berechtigt, daB sich bei mehrstiindigem Kochen von 
Goldcyaniir mit iiberschiissigem Kaliumferrocyanid nahezu aus- 
schlieBlich Kaliumaurocyanid bildet, welcher Vorgang durch die 
Gleichung 8 AuCy + 2K,FeCy, + 5H,O +0 = 8KAuCy, + 2 Fe(OH), 
-+-4HCy veranschaulicht werden kann. 

Die vom KEisenhydroxyd abfiltrierte Fliissigkeit L, hatte die 
Farbe einer schwachen Ferrocyankaliumlésung und gab mit Ferri- 
chlorid sofort eine Fallung von Berlinerblau. Die Abwesenheit von 
Ferricyan- und von Eisenionen wurde durch das Ausbleiben der 
Reaktionen mit Ferrosulfat, Rbodanammon, Kaliumbhydroxyd und 
Ammoniak dargetan. Schweflige Saiure gibt mit L, keinen Nieder- 
schlag von metallischem Gold. Um dieses nachzuweisen, dampft man 
L, mit Schwefelsiure zur Zerstérung des iiberschiissigen Ferro- 
cyankaliums ein, wobei das Kaliumaurocyanid unter Bildung von 
Goldcyaniir und schlieBlich von metallischem Gold zersetzt wird. 

Versetzt man L, mit Goldchlorwasserstofisiure, so treten die 
in der oben zitierten Abhandlung beschriebenen Erscheinungen auf, 
indem unter Bildung von Ferriferrocyanid Kaliumgoldcyanide ent- 
stehen. 
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Zur niheren Untersuchung des Vorganges zwischen Ferro- 
cyankaliumlésungen und Goldhydroxyd wurden 50 ccm einer 
Lésung von Goldchlorwasserstoffsiure mit einem Gehalte von 
0.00472 g Gold pro 1 cem zuniichst mit Magnesiumoxyd versetzt 
und lingere Zeit erwirmt, bis die gelbe Farbe des Goldchlorions 
verschwunden war. Hierauf wurde das Magnesiumaurat mit ver- 
diinnter Salpetersiure zerlegt. wodurch ein tiefdunkelbrauner Nieder- 
schlag von Goldhydroxyd entstand. Derselbe wurde nun mit 
100 com Wasser und 50 ccm einer '/,,-norm. Kaliumferrocyanid- 
lésung iibergossen. 

Schon bei gewéhnlicher Temperatur war eine Umsetzung deut- 
lich zu bemerken, indem das dunkelbraune, schwere Goldhydroxyd 
nach und nach verschwand, wihrend gleichzeitig ein gelbbrauner 
Niederschlag von Eisenhydroxyd an seine Stelle trat. Beim Kochen 
ging die Umsetzung verhiltnismiBig rasch vonstatten. 

Der zuriickbleibende Niederschlag bestand aus reinem Eisen- 
hydroxyd und war vollstandig goldfrei. Die Lésung reagierte 
schwach alkalisch und enthielt tiberschiissiges Ferrocyankalium und 
Kaliumgoldcyanid. Der ProzeBb ist also dem vorhergehenden 
analog, da das Goldhydroxyd jedoch auch in verdiinnter Salpeter- 
siure nicht unléslich zu sein scheint, wurde auf die quantitative Be- 
stimmung des ausgeschiedenen Eisenhydroxyds verzichtet. 

Anhangsweise seien einige Bemerkungen iiber die EKinwirkung 
von Knallgold auf Ferrocyankaliumlésungen angefihrt. Das 
durch Fillung einer Lésung von Goldchlorwasserstotisiure mit Am- 
moniak erzeugte, griindlich gewaschene Knallgold wurde mit einer 
stark verdiinnten Kaliumferrocyanidlésung digeriert. Das Gemisch 
reagierte schon bei gewéhnlicher Temperatur, indem sich die 
Fliissigkeit unter Auftreten einer schwachen Gasentwickelung und 
lebhaften Blausiuregeruches smaragdgriin farbte. Beim Erhitzen 
entstand ein reingriiner Niederschlag, der bei langandauerndem 
Kochen am RiicktluBkiihler graugriin wurde und schlieBlich in reines, 
goldfreies Eisenhydroxyd iiberging. Das gesamte in die Reaktion 
eingetretene Gold befand sich als Kaliumgoldcyanid in der 
schwach alkalischen Lésung; die Aufstellung der Reaktionsgleichung 
wiirde jedoch noch eine eingehendere Untersuchung erfordern. 


Wien, Laboratorium der Chemisch-Techn. Abtig. des k. k. Lehrmittelbiiro 
fiir gewerbl. Unterrichtsanstalten. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Juli 1912. 


‘ 
4 
4 
“ag 
; 
je 
fs 
= 
7 
4 
E 
~ 
ry 
b> 
: 
a 
: : 


Léslichkeit feinverteiiten Goldes in Ferrocyankaliumlisungen. 155 


Uber die Léslichkeit feinverteilten Goldes in Ferrocyan- 


kaliumlosungen.' 
Von 


Ernst BEUTEL. 


Die Léslichkeit des metallischen Goldes in Cyankalium- 
lésungen wurde schon in der ersten Hilfte des vorigen Jahr- 
hunderts zur Herstellung von Goldbidern benutzt? und hat seit 
der Einfiihrung der Cyanidlaugerei durch Mc. ArrHur und die 
Gebriider Forrest eine hervorragende technische Bedeutung ge- 
wonnen, 

Nachdem mehrere Forscher eine Erklarung des Vorganges zu 
geben versucht hatten, gelang es BopLANDER® eine befriedigende 
Liésung des Problems zu finden, indem er fiir den sich bei der Auf- 
lésung des metallischen Goldes abspielenden Prozef die folgenden 
(zleichungen aufstellte: 


2Au + 4KCN + 2H,0 + O, = 2KAuCy, + 2KOH + H,O, 
und 


2Au + 4KCN-+ H,O, = 2KAuCy, + 2KOH. 


Ks erschien nun aus verschiedenen Griinden nicht uninteressant 
zu erforschen, ob sich metallisches Gold auch in Lésungen von 
gelbem Blutlaugensalz aufzulésen imstande ist und welche Vor- 
ginge sich hierbei abspielen. 

Zur Erlangung feinverteilten Goldes wurden 50 ccm einer 
Lésung von Goldchlorwasserstofisiure mit einem Goldgebalt von 


' Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien. 
Mathem.-naturw. Klasse; Bd. CXIX, Abt. II b, Juni 1910. 

* Vgl.: ,,Die Operationen, Manipulationen und Geritschaften der Elektro- 
chemie“. Aus dem Franzésischen von F. Harzer 1849, Weimar; Voror, 8. 124 f., 
,,Galvanoepikalymmatik", Lahr, Geiger 1857, 8. 27. 

* Bopiainper, ,,Chemie des Cyanidverfahrens“, Zeitschr. angew. Chem. 
1896, 583. 


~ 
> 
‘ 
é 
5 
Fy 
A 
4 
¥ 
2 
2 
4 
= 


156 Beutel. 


0.00472 g pro | ccm mit Ferrosulfat quantitativ gefallt, der Gold- 
niederschlag durch Dekantation mit heiBem Wasser griindlich ge- 
waschen, die Waschwiasser durch ein Filter gegossen, dieses verascht 
und das auf demselben betindliche Gold mit der Hauptmenge des 
Niederschlages vereint. Das feinverteilte Gold im Gewichte von 
0.2360 g wurde nun in einem Erlenmeyerkolben mit 50 ccm einer 
Kaliumferrocyanidlésung (0.33705 g) und 100 ccm 
Wasser am RiickfluBkiihler durch 20 Stunden gekocht, indem von 
Zeit zu Zeit ein lebhafter Strom Sauerstoff durchgeblasen wurde. 
Bereits nach kurzer Zeit war das Auttreten eines feinpulverigen, 
gelbbraunen Niederschlages von EKisenhydroxyd zu_ bemerken, 
jedoch waren selbst nach 2Q0stiindigem Kochen noch ziemliche 
Mengen feinverteilten Goldes vorhanden. Die Trennung desselben 
vom EKisenhydroxyd wurde in der Art bewirkt, daB der abfiltrierte 
und griindlich gewaschene Niederschlag mit heiber, verdiinnter 
Schwefelsiure digeriert wurde. Das Eisenhydroxyd léste sich hierbei 
vollstindig auf, das Ferrisulfat wurde durch Zink reduziert und das 
entstandene Ferrosulfat mit Kaliumpermanganatlésung (1 cem = 
0.0005401 g Eisen) titriert. Der verbrauchten Menge von 19.95 ccm 
entsprechen 0.0107 g Eisen. 


Das zuriickgebliebene Gold wurde in Kénigswasser gelést und 
aus dieser Lésung mit Ferrosulfat gefallt. Da seine Menge 0.1388 g 
betrug, waren 0.0972 g (ca. 41°/,) Gold durch das Ferrocyankalium 
geliést worden. 


Diese Lésung L, reagierte deutlich alkalisch und hatte die 
Karbe einer sehr verdiinnten Ferrocyankaliumlésung, von dem sie 
in der Tat noch unzersetzte Anteile enthielt. Eisen und Ferricyan- 
ionen waren abwesend, Schwefeldioxyd gab keine Fallung von 
metallischem Gold. Dieses befand sich als Kaliumgoldcyanid 
in der Lésung und konnte aus ihr durch Erwirmen mit verdiinnten 
Siiuren zuniichst in Form von Goldcyaniir gefallt werden. Mit 
Schwefelsiure eingedampft, verblieb nach der Zerstérung des iiber- 
schiissigen Ferrocyankaliums ein Gemisch von Kaliumsulfat, Ferri- 
sulfat und metallischem Gold. 


Kine unter denselben Bedingungen paralell aufgestellte Ferro- 
cyankaliumlésung gleicher Konzentration hatte keinen Kisenhydr- 
oxydniederschlag gebildet. 


Der Vorgang der Goldauflésung kann erstens unter Bildung 
von Kaliumaurocyanid und zweitens unter Bildung von Kaliumauri- 
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eyanid erfolgen. Die Bildung des Kaliumauricyanids kénnte dann 
durch die Endgleichung 


3Au + K,FeCy, + 2H,0 + O, = 3KAuCy, + Fe(OH), + KOH, 
jene des Kaliumaurocyanids durch die Endgleichung 
3Au + 2K,FeCy, + 5H,O + 30, = 3KAuCy, + 2 Fe(OH), + 5KOH 


dargestellt werden. 

Die im vorliegenden Falle autgeléste Goldmenge wiirde nach 
der ersten Gleichung einen Eisenhydroxydniederschlag mit einem 
Eisengehalt von 0.00918 g, nach der zweiten Gleichung von 0.01835 ¢ 
bewirken. Die tatsiichlich gefundene Kisenmenge von 0.0107 g liegt 
der zuerst angefiihrten Menge bedeutend niher, weshalb anzunehmen 
ist, daB sich selbst bei lang andauerndem Kochen von feinverteiltem 
Gold mit sehr verdiinnten Ferrocyankaliumlésungen zunichst Kalium- 
aurocyanid bildet. 

Um nun auch iiber die Léslichkeit des metallischen Goldes 
in kalten Ferrocyankaliumlésungen ein Bild zu gewinnen, 
wurden 0.2499 g durch schwefelige Siure gefalltes, feinverteiltes 
sold mit einer 10°/,igen Lésung von gelbem Blutlaugensalz iiber- 
gossen und durch ca. 8 Wochen beobachtet. Der schwere dunkel- 
farbene Goldniederschlag verschwand immer mehr und mehr und 
an seine Stelle trat ein rotbrauner Niederschlag von Kisenhydroxyd. 
Die abfiltrierte, schwach alkalische Lésung zeigte die gleichen Reak- 
tionen wie L,, der Niederschlag war mit Kieselsiure (von den 
Becherglaswiinden herriihrend) verunreinigt und wog nach dem 
Gliihen 0.0855 g. Sein Gehalt an Eisen (durch Titration mit Kalium- 
permanganat bestimmt) betrug 0.05281 g. Er enthielt wider Er- 
warten keine Spur metallischen Goldes. 

Dem vollstindig in Liésung gegangenen Gold (0.2499 g) ent- 
sprechen nach der ersten Gleichung 0.02359 g, nach der zweiten 
0.04718 g Kisen. Da dieser Wert dem durch die Analyse er- 
mittelten ziemlich nahe kommt, ist die Tatsache in Erwigung zu 
ziehen, daB es unter Umstinden (sehr lang andauernde Kinwirkung 
konzentrierterer Lésungen von Ferrocyankalium in bedeutendem Uber- 
schuB) auch zur Bildung von Kaliumauricyanid kommen kann. Die 
intermediire Bildung von Wasserstofisuperoxyd ist sehr wahrschein- 
lich, jedoch sind die diesbeziiglichen Untersuchungen noch nicht 
abgeschlossen. 

Als Resultat der obigen Versuche ist folgendes anzu- 

Z. anorg. Chem. Bd. 78. 11 
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fihren: 1. Feinverteiltes metallisches Gold list sich bereits bei ge- 
wohnlicher ‘Temperatur in Lésungen von Ferrocyankalium voll- 
stiindig auf. 2. Die Auflésung erfolgt selbst bei Siedetemperatur 
sehr langsam und fihrt unter Zersprengung des komplexen Ferro- 
eyanions zunichst zur Bildung von Kaliumaurocyanid. 3. Das durch 
die Spaltung entstehende Ferroion wird durch den Luftsauerstoff 
oxydiert und bildet eine der in Lésung gegangenen Goldmenge ent- 
sprechende Menge Eisenhydroxyd. 4. Die Lésung erhilt eine deut- 
lich alkalische Reaktion. 


Wien, Laboratorium der Chemisch-Techn. Abtig. des k. k. Lehrmittelbiiro 
ftir gewerbi. Unterrichtsanstalten. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16, Juli 1912. 
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Untersuchungen nach der Explosionsmethode. |. 


Die Molekularwarme des Ammoniaks. 
Von 


Hans Buppe.! 


Mit 1 Figur im Text. 


Unter den Wegen zur Bestimmung der Molekularwirme von 
Gasen, hat die Explosionsmethode in den letzten Jahren eine 
hervorragende Stellung eingenommen. Pier hat ihr durch Anbringung 
einer photographischen Registrierung die gréBtméglichste Vollendung 
gegeben. Nachdem er die Molekularwirme von A, H,, O,, N,, H,Q, 
CO, und SO, gemessen hatte, sollte die Methode zur Bestimmung 
der Molekularwirme eines vieratomigen Gases bei sehr hoher Tempe- 
ratur, des Ammoniaks, angewandt werden. Die Grundlagen der 
Methode finden sich ausfiihrlich bei Lancen? und bei Nernst;? die 
Versuchsanordnung ist im wesentlichen dieselbe wie bei Prer,* so 
daB sich ein naheres EKingehen eriibrigt. Eine kleine Vereinfachung 
wurde dadurch erzielt, dab an Stelle der groBen, 351 fassenden Bombe 
von Prer hier eine solche von nur 101 Inhalt trat. Noch kleinere 
Bomben zeigten infolge der groben Wirmeabgabe an die Wandung 
viel zu tief liegende Temperaturen an. 

Die Zahlenwerte der Bombe von 101 Inhalt zeigen eine be- 
friedigende Ubereinstimmung mit denen der groBen, wie folgende 
Kurve beweist. 

Verglichen wurden die Drucksteigerungsverhiltnisse a/s beider 
Bomben bei ungefahr gleicher Zusammensetzung des Gasgemisches 
wie sie fiir die kleinere Bombe in Tabelle 1 angegeben sind. 

Als inertes Gas war Sticksoff zugegen. Zeichnet man simt- 
liche w/e der groBen Bombe in ihrer Abhiangigkeit von der zu- 
gesetzten Menge Stickstoff auf, so fallen die der kleinen Bombe in 
die Kurve der ersten Werte.* 


' Auszug aus der Berliner Inaug.-Dissert. des Verfassers. 
* Nernst, Lehrb. d. theor. Chemie, 6. Aufl., 1909, 8S. 48ff. und 678. — 
Lanoen, Mitteilungen iiber Forschungsarbeiten, Springer, Berlin 1903, Heft 8. 
* Prer, Dissert. 1907; Z. f. Elektrochem. 15 (1909), 536. 
* Prer, |. c. 
11* 
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160 H. Budde. 


Die Kichung wurde in der Weise vorgenommen, daB die Mem- 
bran der Bombe auf einem kleinen hohlen Messingblock mit Paraffin- 
blfillung befestigt und mit genau bekanntem Druck belastet wurde. 


___ 10 Lit Bombe 


— Mole No 


‘T'abelle 1. 


my. min, | | 
5.537 0.716 0.115 5.45 
5.005 0.460 0.118 5.75 
4.739 0.506 0.118 6.05 
4.211 0.464 0.103 6.46 
3.956 0.433 0.095 6.75 
8.288 0.295 0.084 7.45 
2.804 0.378 0.061 8.02 
2.1538 0.557 0.083 3.65 
2.008 0.521 0.071 8.95 


Aus den Photogrammen dieser Drucke wurde eine LEichkurve 
graphisch hergestellt. 

Als Brenngas wurde elektrolytisch hergestellter Wasserstoff ge- 
nommen, von dem zur Zuriickdrangung der Dissoziation des Wasser- 
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Untersuchungen nach der Explosionsmethode. 1. 


dampfes ein geringer Uberschu8 iiber die erforderliche Menge ein- 
gefiillt wurde. 

Das Ammoniak wurde aus einer Stahlflasche tiber CaO und 
ganz trockenes Phosphorpentoxyd geleitet und trat dann in das 
ExplosionsgefaB ein. Die auBerst geringen Verunreinigungen wurden 
vernachlassigt, da sie bei dem Charakter der Untersuchung nicht 
ins Gewicht fielen. Um sicher zu sein, dab sich keine gréBere 
Menge von Wasserdampf in der Bombe befand, wurde diese noch 
mit festem Bariumoxyd in kleinen Stiicken beschickt. 


Versuche. 


Bei einer ersten Reihe von Versuchen wurde eine grobe Menge 
trockenes Ammoniak mit ebenfalls getrocknetem Knallgas ohne H,- 
UberschuB zur Explosion gebracht. 

Die erhaltenen Kurven steigen langsam an und biegen durch 
einen Bogen mit groBem Kriimmungsradius in eine sehr flach ab- 
fallende Abkiihlungskurve ein. Aus diesen Kurven ist nur zu sehen, 
daB bei Zusatz von viel Ammoniak die Explosion ziemlich langsam 
verlauft, da wahrscheinlich ein nicht unbetrichtlicher Teil des 
Ammoniaks erst zersetzt wird, wiihrend das Gemisch als Ganzes 
sich schon abkihlt, und da ein groBer Teil des NH, iiberhaupt 
nicht zersetzt wird. Die Berechnung der Maximaltemperatur aus 
diesen Versuchen anzustellen, verbietet sich schon deshalb, weil man 
sehr weitgehend extrapolieren miiBte, um eine Spitze zu erhalten, 
wobei Fehler bis zu 15°/, auftreten kénnen. Diese Versuchsreihe 
wurde daher bald aufgegeben und die Resultate beim SchluBergebnis 
nicht mit verwertet. 

Das Aussehen der Kurven anderte sich sofort, wenn dem 
Knallgas-Ammoniakgemisch etwas Wasserstoff im UberschuB zu- 
gesetzt wurde. Die Kurven biegen von der Nullinie in kurzem 
Bogen um und steigen fast senkrecht an. Sie bilden eine sehr gut 
charakterisierte Spitze, die besonders scharf wird durch den zuerst 
ziemlich steilen Abfall der Kurven. Erst nach ca. 0.025 Sek. geht 
die Kurve in eine langsam absteigende Gerade iiber. ‘Wahrschein- 
lich ist die Annahme gerechtfertigt, daB das grobe Wirmeleitver- 
mégen des Wasserstoffes die Erwirmung des Ganzen beschleunigend 
beeintluBt. 

Erlaubt ist sicher der Schlub, daB bei dieser Serie der gréBte 
Teil des Ammoniaks erst nach der Erreichung der Maximaltempe- 
ratur zersetzt wurde und dann die Dissoziation wahrscheinlich einen 
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Wert annimmt, der bis zur Abkihlung auf die Anfangstemperatur 
sich nicht mebr oder nur sehr wenig dndert. Das Gleichgewicht 
der Reaktion 


2NH, = N, + 3H, 


3 
stellt sich natiirlich nicht ein. Die tibrigbleibenden Mengen zeigen, 


wenn man sie aus dem Enddruck in der Bombe berechnet, keinen 
(Gang, wie aus folgender Tabelle zu ersehen ist: 


Tabelle 2. 
Zugesetzte Menge Ubrig bleibt 
Nr. NH, H, N, NH, in °/, 
l 1.847 46 
2 1.500 40.6 
8 0.836 0.725 0 
4 0.886 0.1938 3.1 
ry 0.886 0.749 0 
0.917 0.510 38.4 
8 1.044 0.464 | 36.6 
11 1.093 0.691 38.4 
1.118 0.558 0 
15 1,147 0.198 0 
7 1.200 0.540 7 
13 1.218 0.659 15.4 
12 1.302 0.657 39.4 
16 0.996 0.542 0.018 2 
17 1.465 0.523 0.022 | 24 
18 1.530 0.500 0.019 24 
19 0.422 1.045 0.022 0.586 1 
20 0.357 1.429 0.024 0.555 ) 


Die Werte gehen ganz unregelmabBig durcheinander, was sicher 
nicht der Fall wire, wenn im Maximum der Temperatur ein Gleich- 
gewicht vorhanden wire. Bei der Berechnung der Resultate werde 
ich darauf zuriickkommen. 

Die dritte Serie umfaBte endlich Versuche, bei denen dem 
Ammoniak-Knallgasgemisch eine kleine Menge Wasserdampf zu- 
gesetzt war, die aber nicht zur Kondensation innerhalb der Bombe 
ausreichte. Das Bariumoxyd war natiirlich aus der Bombe entfernt 
worden. Das Knallgas passierte an Stelle der Treckentiirme ein 
Schlangenrohr, das in einem GefiB mit schmelzendem Eise stand. 
Auf diese Weise wurde der vom Knallgas mitgerissene Wasser- 
dampf bis zum Drucke von 4.6 mm kondensiert. Die Bildung einer 
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Ammoniaklésung in der Bombe war dadurch ausgeschlossen. Bei 
zwei Versuchen wurde noch trockener Stickstoff aus einer Stahl- 
flasche zugesetzt; eine sichtbare Wirkung trat aber nicht ein. Der 
Charakter der Kurven ist dem der zweiten Reihe ziemlich ahnlich; 
jedoch ist der Anstieg wie der erste Abfall etwas flacher. Auch 
das Maximum zeigt im allgemeinen keine so scharfe Spitze; teil- 
weise tritt sogar ein sehr kleiner Kreisbogen an deren Stelle. 

Tabelle 3 enthalt aus allen drei Versuchsreihen die experi- 
mentellen Daten, und zwar bedeuten die Buchstaben der Kopfreihe: 

po und ¢, den Anfangsdruck und Temperatur, 

A den maximalen Ausschlag in kg/qem, 

m die durch den Index bezeichnete Molekiilzahl, das Verhiltnis 

des betreffenden Molekiils zum verbrannten Wasserstoff. 


Tabelle 3. 

N | | | | | 

my, | Po A | te 
1 1.804 | | 1024 4948 11.8 
2 1.496 | 1.081 8.947 | 11.9 
3 0.836 0.725 1.024 6.622 | 12.0 
4 0.886 0.193 1.024 7.814 12.0 
5 0.886 0.749 1.009 8.067 11.8 
9 0.917 0.510 1.006 6.965 17.2 
8 1.044 0.464 1.019 6.930 19.2 
11 1.093 0.691 1.040 7.005 17.2 
6 0.118 0.5538 1.010 5.670 16.1 
15 1.147 0.198 | 1.030 6.158 18.8 
1 1.200 0.540 1.026 | 5.554 18.4 
13 1.218 0.659 1,010 5.484 19.8 
12 1.302 0.657 1.030 6.609 18.4 
16 0.996 0.542 0.018 1,056 7.971 17.9 
17 1.465 0.528 0.022 1.016 6.395 19.5 
18 1.580 0.500 0.019 ; 1.016 6.709 18.0 
19 0.422 1.045 0.022 0.586 1.017 7.190 17.9 
20 0.357 | 1.429 | 0.024 0.555 1.019 6.4912 16.8 


Aus dem Vorigen ergibt sich, daB es sich zuniichst darum 
handeln muB, die nicht genau meBbare Menge des zersetzten 
Ammoniaks im Maximalpunkte der Temperatur soweit zu bestimmen, 
da man eine obere und untere Grenze angeben kann. Die Uber- 
legungen hierzu werden mitgeteilt, nachdem zundchst die Formeln, 
die zur Berechnung der Molekularwirme dienen, entwickelt sind. 

Zur Berechnung der T'emperatur diente die allgemeine Zustands- 
gleichung der Gase P-v = m- R-T. 
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Ks verhalten sich danach die Anfangs- und Endtemperaturen in 
absolutem Mabe bei konstantem Volumen wie die entsprechenden 
Drucke unter Beriicksichtigung des Verhiltnisses « der vorhandenen 
und gebildeten Molekilzahlen. 

Danach wird die Maximaltemperatur 
Poe gt 


worin 
1 + Mm; + MH, + (1 + @) 


LD + m, + + 


& = 


m ist das Verhiltnis der zugesetzten Gase zum verbrauchten H,; 
i bedeutet inert). 

Die Energiegleichung = — t,)(2'm; C; + Cy,o) geht in 
diesem Falle in die spezielle Gleichung iiber. 


Onn, = + mj + &m; — 
t, + + C;]. 
Als Zahlenwerte wurden 
Vi.0 = 57290 cal, 
nu 12580 cal, 
Cry. 4.7 +. 0.00045, 
Cry = 4.9 + 0.00045 7, 


CO vy.o 6.065 0.0005 ¢ und 


2.4 


13 
102 


= 6.62 + 0.001 -¢ + 
eingesetzt. 
Zur Wahl der Grenzen dienen folgende Uberlegungen: 
Erstens mub im Maximum der Temperatur die erreichte Disso- 
ziation kleiner sein als die nach, der Abkiihlung gefundene bzw. aus 
dem Enddruck berechnete. Ein Teil des unzersetzten Ammoniaks 
list sich, bei den feuchten Versuchen jedenfalls, in dem gebildeten, 
an der Bombenwand kondensierten Wasser. Dadurch erscheint der 
Enddruck zu niedrig und die Menge der Dissoziationsprodukte im 
Verhaltnis zum vorhandenen Ammoniak zu gro. Fiir die erste 
Serie — Ammoniak wird ohne jeden Zusatz mit reinem Knallgas 
explodiert — zeigen die Kurven an, daB iiberhaupt eine relativ 
langsame Dissoziation des Ammoniaks stattfindet. Bei den Ver- 
suchen mit trockenen Gasen unter Zusatz von Wasserstoff deutet 
die enorm schnelle Umbiegung aus der Nullinie darauf hin, dab 
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ein warmeabsorbierender ProzeB in nur sehr geringem MaBe statt- 
findet; bei der gegeniiber der Wasserbildungswirme immerhin be- 
trichtlichen Zersetzungswarme des Ammoniaks und der Langsamkeit 
der Reaktion miiBte sich eine Zersetzung im gréBeren MaBstabe, 
jedenfalls durch ein sehr viel flacheres Ansteigen sichtbar machen; 
dieses findet erst statt nach Zusatz von etwas Wasserdampf. Ebenso 
spricht der steile Abfall der trockenen Kurven fiir eine schnellere 
Abkiihlung, als sie allein durch Wirmeabgabe an die Bombe er- 
folgen kénnte. Diese Wiirme kann nur zur weiteren Dissoziation 
des Ammoniaks verbraucht worden sein. Ein grofer Teil des 
Ammoniaks wird also erst nach Erreichung des Maximums zersetzt. 

Ein weiteres Hilfsmittel fiir die Berechnung wurde in der Er- 
weiterung der von Nernst fiir die Molekularwirme des Ammoniaks 
aufgestellten Formel herangezogen. Die von Nernrst! berechnete 


Forme! lautet: 
79 


CPwane = 8.62 + 0.0020-1 + 


Die Molekularwarme des Ammoniaks steigt nach ihr bei 700° 
schon stark an, doch ist eine Extrapolation der Formel bis etwa 
850° sicherlich noch erlaubt, die einen Wert von 8.64cal ergibt. 
Um einen AnschluB an diese Zahl zu erreichen, wurde folgendes 
Annaherungsverfahren eingeschlagen: 

Aus der Reihe der mit trockenen Gasen angestellten Versuche 
wurden zwei Kurven ausgewahit, deren experimentelle Daten auf 
eine sehr geringe Dissoziation schlieBen lieben und auch sonst 
untereinander gut iibereinstimmen. Es sind dies Kurve 6 und 13. 
Beide zeigen denselben Anstieg. Aus ihnen wurde je ein Wert von 
Cyn, ohne Annahme einer Dissoziation berechnet und graphisch 
festgelegt. Durch beide Punkte wurde eine Gerade nach dem durch 
Extrapolation der Nernstschen Formel gefundenen Punkte gelegt. 
Die beiden als richtig angenommenen Werte sind 15.02 bei 1912° 
und 15.23 bei 2000°. Es wurden nun aus simtlichen Versuchen 
der Reihe die jeweils zusammengehérenden Temperaturen und Disso- 
ziationsgrade berechnet. Die ganzen fiir eine Kurve gefundenen 
Werte wurden aufgetragen und so die Schnittpunkte dieser neuen 
Linien mit der festgelegten Geraden bestimmt. Die in diesen 
Schnittpunkt fallende Temperatur wurde als entscheidend fiir den 
erreichten Dissoziationsgrad angesehen und als wahrscheinlichste in 


1 Nernst, Z. f. Hlektrochem. 16 (1910), 99. 
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die Formeln eingesetzt. Es ergab sich auf diese Weise folgende 
Tabelle fir die Temperaturen und Molekularwarmen. Es bedeuten: 
den Dissoziationsgrad, 
t, die Temperatur in Celsiusgraden, 
Cuxy, die mittlere Molekularwirme. 


Tabelle 4. 


Nr. a beobachtet « berechnet t Cv 


(s. Tabelle 2) 


iv 61 56 1750 13.9 

13 84 0 1912 15.02 
11 62 55 1900 14.80 
7 1939 15.17 
6 100 0 2000 15.23 
~ 63.4 46 2020 15.52 
5 100 96 2031 15.56 
15 100 13.5 2046 15.75 
42 2120 16.09 
3 100 17 2140 16.18 
4 97 50 2242 16.88 


Die Ergebnisse lassen sich in eine Interpolationsformel zu- 
sammenfassen. ist: 


C Unitte! 11.82 0.0059 _ 1400) 2300 


1400 


und fir die wahre spezifische Wirme bei konstantem Volumen 
durch Multiplikation mit ¢ und Differentiation: 


Cvwaur = 11.82 + 0.012 ¢ — 1400). 


Ks ist also fir: 


‘l'abelle 5. 


1400 11.82 
1600 14.22 
1800 16.62 
2000 19.02 
2200 21.42 


lie Dissoziationsgrade stehen untereinander in keiner Beziehung: 
die Annahme, daB es sich um ein scheinbares Gleichgewicht handeln 
kénnte, derart, dab die vor der Erreichung der Maximaltemperatur 
zersetzten Mengen dieser in irgendeiner Weise proportional sind, 
scheint sich nicht rechtfertigen zu lassen. Ein Versuch mit den 
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aut die oben gezeigte Art und Weise erhaltenen Dissoziationsgraden 
einen regelmiBigen Gang des A-Wertes in der Formel: 
3 


PNH,° @ T Pin, | PNH,° 


(760 - R-. (1 a) | 


(worin p Partialdruck in Millimetern Quecksilber) zu erhalten, mib- 
lang vollstandig. Die Forme! lieferte Werte fiir AK in der GréBen- 
ordnung 3.13-10°2° bis die durchaus unregelmiBig durch- 
einander liegen, wie zu erwarten war. Dagegen ist die Voraus- 
setzung, dab die gefundenen Dissoziationsgrade unter den aus dem 
Knddruck berechneten liegen miissen, durchweg erfillt, und zwar 
sind die meisten klein im Verhiltnis zu den direkt beobachteten. 
Dadurch erhilt die Annahme, daB eine grobe Menge Ammoniak 
erst waihrend der Abkiihlungsperiode zersetzt wird, einen wichtigen 
Stiitzpunkt. Jedenfalls stellen demzufolge die erhaltenen Werte, 
die sicherlich noch mit einem Fehler bis etwa 10°/, behaftet sind, 
Minimalwerte dar; denn durch die Annahme noch gréberer Mole- 
kularwirme werden auch die Dissoziationsgrade noch héher, und 
das ist mit den Versuchsdaten nicht vertriglich, wie ein Vergleich 
der gefundenen und beobachteten Werte in Tabelle 4 zeigt. Auch 
war es nicht méglich, aus den Versuchen, bei denen wie bei Nr. 6 
und 7 die beobachtete Dissoziation vollstindig war, die Bildungs- 
wirme des Ammoniaks zu berechnen, und zwar weil eben die beob- 
achteten Dissoziationsgrade den im Maximum der Temperatur vor- 
handenen nicht gleich sind. 

Auf dieselbe Art und Weise wurden dann fiir die dritte Serie 
der Explosionen mit feuchten Gasen die Dissoziationsgrade, daraus 
wieder die Molekularwirme, berechnet. Sie lieben sich sehr gut 
den ersten Werten einfiigen. Die Dissoziationsgrade, mit denen 
man rechnen mub, sind entschieden héher als die der zweiten Serie. 
Dadurch wird die friiher gemachte Annahme bestiitigt, dab infolge 
des Wasserdampfzusatzes, der als Katalysator im homogenen System 
wirkt, die Zersetzungsgeschwindigkeit wesentlich erhéht wird. Tabelle 5 
zeigt die aus den Versuchen mit feuchten Gasen gewonnenen Zahlen: 


(Siehe ‘Tabelle 5, 5. 168.) 


Herr Haaser! gibt in seiner letzten Arbeit iiber das Ammoniak- 
gleichgewicht eine aus seinen Messungen abgeleitete Forme! fiir die 


Haper und te Rossionor, Z. Elektrochem. 14 (1908), 184. 
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Tabelle 5. 


Nr. a beobachtet gefanden Cr q 
(s. Tabelle 2) | , 7 

1s 9s 90) 1500 12.40 

17 76 60 1652 13.26 

16 76 76 2007 15.32 

20 100 6§.2 2160 16.35 extrapol. 

19 99 73.5 2206 16.56 


spezifische Wirme des Ammoniaks bei konstantem Druck und ab- 
soluter ‘Temperatur: 


Crmitte: = 6.1 -+ 2.1073 T + 2.64-10°° 7, 


fiir die er eine Giiltigkeit bis etwa 1000° beansprucht. Berechnet 
man hieraus den Wert fiir 1000°, so erhalt man 10.95 fir die 
mittlere oder 21.9 cal fiir die wahre Molekularwirme des Ammo- 
niaks. Der Wert liegt etwa 16.5°/, héher als die von mir gefundene 
Zahl; das iiberschreitet aber die Fehlerquelle der Methode be- 
triichtlich und ist daher mit den vorliegenden Messungen nicht 


vereinbar. 
Zusammenfassung. 


|. Ks wurde gezeigt, daB man mittels der Explosionsmethode 
Ammoniak hoch tiber die Temperatur erhitzen kann, bei der es 
unter normalen Umstinden vdéllig dissoziiert ist. Als Grund hierfiir 
wurde die Langsamkeit der Reaktion angesehen. 

2. Infolgedessen war es miglich, die spezifische Wiarme des 
Ammoniaks zu bestimmen. Die in den Temperaturen von 1400 bis 
2300° C giiltige Interpolationsformel lautet: 


Cvmitte: = 11.82 + 0.0059 (¢ — 1400) und 
Oy = 11.52 + 0.012 (¢ — 1400), 


wahr 


Berlin, Phys.chem. Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. August 1912. 
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Untersuchungen nach der Explosionsmethode. II. 


Die Dissoziation des Schwefeldampfes in die Atome. 
Von 


Hans BuppeE. 


Nernst! hat nachgewiesen, dab es médglich ist, aus der bei 
einer Explosion erreichten Maximaltemperatur, den Gleichgewichts- 
zustand der Gase zu berechnen. Praktisch wie theoretisch am ein- 
fachsten ist diese Berechnung bei Dissoziationsvorgiingen von solchen 
(zasen, die an der Explosion selbst nicht teilnehmen. Die mittels 
der vorliegenden Methode erreichbaren ‘‘emperaturen diirften es ge- 
statten, auch die Zersetzungen der permanenten Gase in ihre Kinzel- 
atome messend zu verfolgen. Zunichst sollte einmal der Versuch 
gemacht werden, derartige Zersetzungen an Gasen zu studieren, die 
sich schon bei etwas niederen Temperaturen in ihre Atome spalten, 
als es bei Stickstoff, Wasserstoff und Sauerstoff der Fall ist. Pier” 
hat gelegentlich seiner Dissertation darauf hingewiesen, dab die 
Reaktion 

Cl, = 2Cl, 


bei ungefaihr 1450° schon merkbar wird und findet bei etwa 2340° 
eine Dissoziation von 50°). 

Fiir Joddampf haben G. Stark und M. BopEensrErn® eine sehr 
exakte Untersuchung angestellt. Sie geben eine genaue Darstellung 
des Verlaufs von K fiir die Gleichung 


J, = 


und berechnen schlieBlich die chemische Konstante des einatomigen 
Jods. Die Temperaturen gehen bis zu 1200° Es wire sehr inter- 
essant gewesen, dieselbe Reaktion einmal mittels der Explosions- 
methode bei héheren Temperaturen zu studieren. Leider stellten 
sich dem einige technische Schwierigkeiten entgegen. Um niimlich 


1 Nernst, (Lehrb. d.) theor. Chemie, 6. Aufl., 1909, S. 678. 
* Prer, Zettschr. phys. Chem. 62 (1907). 
’ Z. f. Elektrochem. 16 (1910), 961. 
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den Joddampf zu erhalten, sollte Jodwasserstofi mit Knallgas explo- 
diert werden. Es war aber nicht méglich, den Jodwasserstoff lingere 
Zeit in der Bombe zu erhalten. Selbst wenn die Gase vollstindig 
trocken eingefillt wurden, setzte sich der Jodwasserstoff mit dem an 
der Bombenwand betindlichen Eisenoxyd um. Explosionen mit Jod- 
wasserstoff sind nur méglich, wenn die Bombenwand aus einem fiir 
ihn nicht angreifbaren Material besteht; Versuche in dieser Rich- 
tung werden im hiesigen Institut weitergefiihrt werden. 

Ks wurde also aus diesem Grunde von einer Verfolgung der 
Bopensrerschen Resultate abgesehen. An Stelle des Joddampfes 
bot sich aber der Schwefel, dessen Zersetzbarkeit in Atome schon 
wiederholt beobachtet und von Nernst! und spiter von v. WARTEN- 
BERG” mittels der von NERNsTt modifizierten Methode von V. MryErR 
berechnet war. Nernst gibt an, daB der Dissoziationsgrad bei rund 
2000° ca. 45°/, betriigt. Es erschien also aussichtsreich, das Gleich- 
gewicht der Reaktion 8, = 2S, messend zu verfolgen. 


Zahlenwerte und Berechnung. 


Als Ausgangsmaterial fiir die Herstellung des S,-Dampfes wurde 
der Schwefelwasserstoff gewahlt, der mit Knallgas zusammen explo- 
diert wurde. Die Dissoziation desselben in Schwefeldampf und 
Wasserstoff ist bei ca. 1200—1300° praktisch schon vollstandig. 
Kbenso diirfte der Schwefeldampf nach den Untersuchungen von 
und Schiilern die simtlichen Dissoziationsstufen von 3, 
bis S, bei ca. 800° schon durchlaufen haben, so daB man sicher 
ist, bei 1500° nur noch S,-Dampf in der Bombe zu haben, der 
bei dieser ‘Temperatur anfangt, sich eben merklich in seine Atome 
zu spalten. 

Die Darstellung des Schwefelwasserstofis erfolgte in einem 
Kippschen Apparat. Verwendet wurde verdiinnte Salzséure und 
reinstes von Kahlbaum bezogenes CaS. Eine Priifung fand aut 
etwa mitgerissene Salzsiure und auf Kohlensiure statt. Merkliche 
Mengen konnten aber nicht nachgewiesen werden. 

Zuerst wurde der Schwefelwasserstoff médglichst scharf ge- 
trocknet. Es zeigte sich aber, daB in diesem Falle die Explosionen 
nur sehr schwer eintraten, infolgedessen wurde er so, wie er aus dem 
Apparat kam, benutzt. 

' Z. f. Elektrochem. 9 (1908), 626. 


* Z. anorg. Chem. 44 (1907), 320. 
* Prevner u. Scuvurr, Zertschr. phys. Chem. 68 (1910), 148. 
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Kin zweiter Ubelstand machte sich in derselben Weise wie beim 
Jodwasserstoft bemerkbar: Bei den ersten Fiillungen der evakuierten 
Bombe mit Schwefelwasserstoff bis zum Atmosphirendruck wurde 
dieser vollstandig absorbiert. Die Absorptionsgeschwindigkeit war 
aber von vornherein viel geringer als beim Jodwasserstoff und war, 
nachdem die Bombe wiederholt einige Tage mit Schwefelwasserstoff 
gefiillt gestanden hatte, auf minimale Betrige herabgesunken, um 
schleBlich ganz aufzuhéren. Nach jeder Explosion dauerte es 
noch '/, Stunde, bis die Druckabnahme infolge der Absorption be- 
endet war. 

Versuche mit trockenen Gasen gaben, wie erwihnt, keine Re- 
sultate, indem das Gemisch nicht explodierte. Dabei geniigten schon 
sehr geringe Mengen von Schwefelwasserstoff, um die Entziindung 
des Knallgases zu verhindern. Woran das lag, konnte nicht fest- 
gestellt werden. Ks wurden jedesmal Kontrollversuche mit Stick- 
stoff unterommen, die auch wie erwartet verliefen, so dab ein Fehler 
durch Versagen der Ziindung ausgeschlossen war. Die Verstarkung 
des Funkens durch Anlegen einer Kapazitit blieb ebenso er- 
folglos. 

Auch die Versuche mit feuchtem Gas zeigten dieselbe Neigung, 
gar nicht oder nur sehr schwer sich zu entziinden, wenn die zuge- 
setzte Menge Schwefelwasserstoff im Verhiltnis zum Knallgas zu 
groB war. 1.5 Mol Schwefelwasserstoff pro 1 Mol verbrannten 
Wasserstoff war die obere Grenze fiir den Zusatz. Dariiber 
hinaus fand gar keine Explosion mehr statt. Zwischen 1.5 
und 1.20 Mol verlief die Verbrennung auch noch so langsam, dab 
eine gut charakterisierte Spitze in der Explosionskurve nicht zu er- 


Tabelle 1. 
Nr. t, Po my Mir A in kg 
1 14.1 1.009 0.243 0.049 1.027 6.399 7.332 
2 17.1 1.003 1.260 0.061 0.284 6.570 7.552 
8 15.6 1.024 1.375 0.056 0.341 6.660 7.505 
4 16.9 0.988 — N, = 1.019 0.071 0.542 6.140 7.217 
H, = 0.5038 
4) 16.5 0.886 1,008 0.060 0.241 6.135 7.928 
6 16.9 1.019 1.819 0.071 0.374 6.320 7.200 


halten war. EKinige Kurven waren indessen vermittels einer geringen 
Extrapolation brauchbar. 
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Am geeignetsten erwies es sich, den Schwefelwasserstoffzusatz 
nur in den Grenzen von 0.25—0.55 Mol pro 1 Mol Wasserstofi 
zu halten und die Temperatur hauptsachlich durch Verinderung des 
Wasserstofizusatzes zu varieren. Die Temperaturen lagen in dem 
Gebiet von 1800—2300° C, 

Die Anordnung war im iibrigen genau die gleiche, wie sie schon 
bei den Versuchen mit Ammoniak! beschrieben worden ist. 

Tabelle 1 gibt zunachst die Versuchsdaten wieder. 


Das Gleichgewicht und die Warmetonung. 


Die Vorgiinge, die sich auBer der Wasserbildung in der Bombe 
abspielen, sind gegeben durch 


mH,S = mH, + > S, 


und 
m4. 
2 


wenn man mit m das Verhiltnis des zugesetzten Schwefelwasserstotis 
zum verbrannten Wasserstoff bezeichnet. Der Verlauf der zweiten 
Reaktion sollte gemessen werden. Unter Beriicksichtigung des 
Dissoziationsgrades sind nach erfolgter Explosion in Molekiilen vor- 
handen: 


\ 


(1 + m,) HO; (m; + mu,s)H, ; be (l — a) |S. und my,s@-5,, 


wobei der Index ¢ bedeutet, daB die betreffende Molekiilgattung von 
vornherein als inertes Gas zugesetzt war. Der Quotient a/e in der 


Temperaturgleichung -*» = — = — ist also gegeben durch 
iA 


1 + min,o + Min, + + (1 — + My,s* 


1.5 + MH.0 + mH, + mys 


Der Energieumsatz ist gegeben durch die Differenz der Wasser- 
bildungswirme und der Dissoziationswirme des Schwefelwasserstofts 
und des Schwefels: 


m 
(/H,0 — MLS * Us, 


und ist gleich 


' Siehe vorige Abhandlung. 
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— a rhe 7 
+ * mas Cy + muse | — fir 


Bekannt sind in dieser Gleichung die GréBen: 


Vu,o = 57290 cal 
Ou.s = 19700 cal? 
0.2 


10° 


Cy.o = 6.065 + 0.0005 ¢ + 


Cy, = 4.7 + 0.00045 t 
Cs, =38 


Cs, = 5.3 + 0.00045 ¢ 
und die saimtlichen Molekiilzahlen. 


Unbekannt dagegen: 


Qs,, @ und 


Fiir Cv, wurde die Annahme eingefiihrt, da sie zwischen der 
von Q, und Cl, liegt und denselben Temperaturkoeffizienten hat 
wie die der zweiatomigen Gase. Im iibrigen ist diese Frage nur 
von untergeordneter Bedeutung, denn die vorhandenen Mengen 38, 
sind sehr gering, so daB die zu ihrer Erwairmung verbrauchte 
Knergiemenge nur die Rolle eines Korrektionsgliedes spielt. PreunER* 
hat gezeigt, daB er mit derselben Annahme die Gleichgewichts- 
konstante des Systems: 2H,S = 2H, +8, mit dem Nernsrschen 
Theorem in Einklang bringen konnte. 

Fiir die Bedeutung von «, ¢, und Qs, liegen drei Gleichungen 
vor: Die Energiegleichung, die Temperaturgleichung und die Gleichung 
der Reaktionsisochore. 

Die Energiegleichung wird zunichst nach @ auftgelist: 


Os, 2 ’ 


fiir Qs, wurden der Reihe nach die angenommenen Werte 80000 


bzw. 100000 bzw. 120000 bzw. 130000 cal eingesetzt. ¢, wurde 


Preoner, anorg. Chem. 55 (1907), 279. 
* Prevner, Zeitschr. phys. Chem. 68 (1910), 164. 
Z. anorg. Chem. Bd. 78. 12 


= 
: 
| 
= 
a 
7 
| 
! : 
4 
: 
= 
% 
i 
=f 
| 
5 
A 


174 H. Budde. 


durch ein Ann&herungsverfahren ermittelt. Es wurde namlich in 
den Ausdruck fiir « ein aus friiheren Messungen geschitzter Wert 
von @ eingesetzt und mit diesem die Temperatur berechnet. Die so 
gefundene Temperatur wurde in die Energiegleichung eingefiihrt und 
« berechnet. Auf diese Weise ergaben sich fiir jede Berechnung 
vier Werte, je nach dem Wert, der fiir Qg, angenommen wurde. 
Dieses Verfahren wurde solange wiederholt, bis der geschitzte und 
berechnete Wert iibereinstimmten. Tabelle 2 zeigt die Zahlenwerte 
von @ mit den zugehérigen Temperaturen, | 


Ks bedeuten 
a, der angenommene Dissoziationsgrad fiir die dariiberstehende 
a, der berechnete W irmeténung 


‘, die Maximaltemperatur in Grad C. 


‘l'abelle 2. 


= 80000 cal Q=100000cal GY = 120000cal GY = 130000 cal 


(ty t, (ty (ty (ty | (ky ty | 


10 9.94 1785 7.60 17938 6 5.99 1800 5| 5.32 1804 
4 Id; 15.2 1985 12 12.30 1940 10 9.87 1943 9 9.50 1947 
6 41 40.5 1956 31 81.19 1967 25 24.95 1974 23 22.70 | 1977 
S$ FO 70.6 2045 55 55.46 2063 44 44.37 2077 40 40.24 2082 
2 liber 100 82 82.55 2104 65 65.25 2126 59) 59.28 2132 
» liber 100 80 80.44 2280 73 72.71 2288 


Um bei den Versuchen 2 und 5 der Reihe fiir Q = 80000 cal 
und 5 fir @ = 100000 cal zu brauchbaren Temperaturen zu kommen, 
hiitten Dissoziationsgrade eingesetzt werden miissen, die iiber 100°/, 
betrugen. 

Ks galt nun, den wahrscheinlichsten Wert der Wiarmeténung 
herauszufinden. Zu diesem Zwecke wurden @ und (Q in die Gleichung 
der Reaktionsisochore eingesetzt und die Ubereinstimmung der Kon- 
stanten dieser Gleichung als entscheidend fiir die Richtigkeit der 
gefundenen Dissoziationswarme angesehen. Die Gleichung lautet: 


= konst. 


worin K, die Gleichgewichtskonstante fiir Konzentrationen und Q, 
die Wirmeténung bei konstantem Volumen ist. Der Ausdruck fiir 
lg K gestaltet sich folgendermaBen: 
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lg K= lg 2 Ig Cs, lg Cs, = 2 Ig Cus * @ — lg Cus 9 
= lg Cus + lg + Ig 2. 
l—e 
Darin ist: 
Pu.s(mm Hg) 
760 - 0.0821 + 7. 
Es wird also die Konstante Z: 
Q 
Z=lg¢Cys +1 + lg2 
Cus + 1g 


Setzt man die Werte von « und 7 aus Tabelle 2 ein, so ergibt 
sich eine Konstanz von Z fiir den Wert von Q = 120000 eal. 


Tabelle 3. 


Nr.  Z fir Q= 100000 | Z fiir Q = 120000 | Z fiir Q = 130000 
1 6.91 8.78 9.70 
2 7.67 8.90 9.68 
3 7.15 8.66 9.45 
4 6.20 8.05 8.89 
5 — 8.60 9.18 
6 6.79 8.50 9.34 


Der Mittelwert betriigt 8.582. 


Die Ubereinstimmung ist befriedigend und zeigt jedenfalls, daf 
man den Wert von 120000 cal als richtig ansehen darf. Da die 
Reaktion mit einer Voluminderung verkniipft ist, so ist der 
Gleichgewichtszustand vom Drucke abhingig. Um also die ge- 
fundenen Dissoziationsgrade mit friiheren Messungen vergleichen zu 
kénnen, ist in folgender Tabelle neben dem Dissoziationsgrad und 
der Temperatur der Gesamtdruck des Schwefels und der Partial- 
druck des einatomigen Schwefels in Atmosphiren angegeben. 


Tabelle 4. 


Nr | a ty Ps Ps. 
l 6 1800 1.536 | 0.175 
2 65 2126 0.537 0.423 
3 44 2077 0.608 0.420 
4 10 1943 0.599 0.109 
5 80 2280 0.586 0.521 
6 25 1974 0.425 0.172 


12° 
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Zum Vergleich sei der Wert von Nernst! herangezogen; er 
findet bei ca. 2000° und 0.5 Atm. etwa 45°/, Dissoziation. Die 
Ubereinstimmung ist in Anbetracht der angewendeten Methode vdllig 
ausreichend. Die vorstehende Tabelle gibt fir 2077° und 0.421 Atm. 
eine Zersetzung von 44°/, und fiir 2126° und 0.423 Atm. eine solche 


von 65 an. 


0 

ks wurde schlieBlich noch das Nernstsche Wiarmetheorem 
angewandt, um aus den obigen Zahlen die Wirmeténung der unter- 
suchten Reaktion bei konstantem Druck zu berechnen. 

Aus der Gleichung der Reaktionsisochore wurde zunichst die 
‘T'emperatur ermittelt, bei welcher der zweiatomige Schwefeldampf 
zur Hilfte gespalten ist, wenn er unter,dem Druck einer Atmo- 
sphire steht. Es ist 

() 
lgkK +Z+IgRT. 
Der Gesamtdruck p verteilt sich auf die beiden Komponenten 5, 


und S,, so dab 
2 


ps = P- 
l+e 
und 
l—@e« 
ps, = P- 
l+ea 
wird. Dann ist 
A =f/ 


4 
— a) 


und Ig K wird fir P=1 und @e = 0. = lg 3° Setzt man dies in 


die Gleichung ein, so wird 


4 120000 
8.582 + lg / 
und vereinfacht 
26252 
= 7.371 + lg 7. 
Daraus berechnet sich = 2450° absolut. 


Die von Nernst gegebene Anniherungsformel lautet: 


gk, = 4571.7 4+ Sm-1.45-lg7 + (mC). 


' Nernst, Z. f. Elekfrochem. 9 (1903), 626. 
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Da die chemischen Konstanten, soweit sie fiir Schwefel bekannt 
sind, alle in der Nahe von 3.0 liegen, so wurd (mC) = 3 gesetzt. 
Mit Hilfe dieser Vereinfachung wurde nun aus der von NERNST ge- 
gebenen Anniherungsformel 
4 

die Wiarmetemperatur bei Zimmertemperatur bei konstantem Druck 
zu 98700 cal und die bei konstantem Volumen zu 103600 cal in 
vollig ausreichender Ubereinstimmung mit den gefundenen Zahlen 
berechnet. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde das Gleichgewicht zwischen molekularem und ein- 
atomigem Schwefeldampf in den 'emperaturgrenzen von 1800 bis 
2300° C festgelegt. Die Konstante der Reaktionsisochore wurde 
zu 8.582 bestimmt. 

2. Die Warmetiénung der Reaktion bei konstantem Volumen ¥, «, 
wurde in dem untersuchten Temperaturgebiet zu 120000 cal gefunden. 

3. Aus der Gleichung der Reaktionsisochore wurde die ‘lempe- 
ratur von 2450°C bestimmt, bei welcher die Zersetzung unter dem 
Drucke einer Atmosphiire 50°/, betriigt und aus diesem Wert mit 
Hilfe der Nernsrschen Anniherungsformel die Wirmetinung bei 
Zimmertemperatur berechnet zu 98700cal bei konstantem Druck 
und 103600 cal bei konstantem Volumen in ausreichender Uber- 
einstimmung mit dem gefundenen Wert. 


Die vorstehenden beiden Arbeiten wurden auf Anregung von 
Herrn Prof. Nernst im physikalisch-chemischen Institut der Uni- 
versitat Berlin ausgefiihrt. Ganz besonderem Dank schulde ich 
auBerdem noch Herrn Dr. Bserrum, der mich mit seiner Erfahrung 
auf diesem Gebiete fortlaufend unterstiitzte. 


Berlin, Phystkalisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. August 1912. 
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Uber das spontane Kristallisationsvermégen bei Wismut 
und Antimon. 


Von 


EK. BEKIER. 


Wie bekannt! bestimmen 2 Hauptfaktoren, die lineare Kristal- 
lisationsgeschwindigkeit und das spontane Kristallisationsvermégen, 
den KristallisationsprozeB. Bei Metallen kénnen wir infolge ihrer 
Undurchsichtigkeit sowie der wahrscheinlich groBen linearen Kristal- 
lisationsgeschwindigkeit wegen diese Faktoren im einzelnen nicht 
messen, wie es bei anderen Kérpern? méglich ist. Indem wir aber 
die innere Struktur der Metallreguli, die mit verschiedener Ge- 
schwindigkeit abgekiihlt wurden, betrachten, kénnen wir mittelbar 
dennoch iiber die Abhiaingigkeit des Verhiltnisses: 


spontanes Kristallisationsvermégen 
lineare Kristallisationsgeschwindigkeit 


von der Unterkiihlung ein Urteil gewinnen. 

Von diesem Verhiltnis ausgehend kénnen wir folgende Fille 
von Kristallisationsprozessen unterscheiden: Ist das Verhaltnis un- 
abhingig von der Abkiihlungsgeschwindigkeit, so darf man erwarten, 
dai die Grébe der einzelnen Kristallindividuen von der Abkiihlungs- 
geschwindigkeit unabhingig ist. Wiachst jenes Verhaltnis mit der 
Unterkiihlung, so muB mit wachsender Abkihlungsgeschwindigkeit 
die GréBe der einzelnen Kristallindividuen kleiner werden, nimmt 
aber jenes Verhiltnis mit wachsender Unterkiihlung ab, so werden 
sich die Kristallite des Konglomerates mit wachsender Abkiihlungs- 
geschwindigkeit vergréBern. 

Die mit Wismut und Antimon angestellten Versuche zeigen, 
daB die GréBe der Kristallite mit wachsender Unterkihlung ab- 
nimmt. Die Versuchsanordnung war folgende: Die Metallstiickchen 
wurden in Glasréhren geschmolzen und in diesen in ein Sandbad 
gestellt, dessen Temperatur ein wenig unter dem Schmelzpunkt der 


' G. Tammany, Kristallisieren und Schmelzen. Zeitschr. phys. Chem. 2. 
* Zeitschr. physik. Chem. 23, 326. 
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Das spontane Kristallisationsvermigen bei Wismut und Antimon. 179 


Metalle lag. Diese Metallstiickchen zeigten grobkérnige Struktur. 
Metallreguli, die durch AusgieBen in Wasser oder auf eine Eisen- 
platte rasch gekiihlt waren, zeigten feinkérnige Struktur. 

Nehmen wir an, wie das schon bei anderen Kérpern! nach- 
gewiesen ist, daB die lineare Kristallisationsgeschwindigkeit schnell 
mit der Unterkiihlung wiichst und nach Erreichen des Maximums 
innerhalb eines gewissen Intervalles konstant bleibt, so kann in 
diesem Unterkiihlungsintervall die Zahl der auf der Oberflichen- 
einheit des Schliffes beobachteten Kristallitenquerschnitte als Ma’ 
des spontanen Kristallisationsvermégens dienen. 

Da die Abkihlungsgeschwindigkeit in einem weiteren Tempe- 
raturintervall nicht proportional der Differenz zwischen der ‘Tempe- 
ratur des sich abkiihlenden Stoffes und der des Bades ist, so erhilt 
man auch nicht die richtige Abhingigkeit des spontanen Kristal- 
lisationsvermégens von der Abkiihlungsgeschwindigkeit, sondern 
eigentlich nur ihren qualitativen Zusammenhang. 

Die Metalle wurden in Mengen zu je 5g in Jenaer Glisern 
geschmolzen und darauf unter verschiedenen Bedingungen abgekihit. 
An Schliffen wurde hierauf die Zahl n der Kristallite auf der Ober- 
fliche q (in qmm) festgestellt, wobei stets ein Mittelwert aus mehreren 
Zihlungen genommen wurde. Bei feinkérnigen Strukturen wurden 
die Zihlungen mikroskopisch mit Hilfe eines Okularnetzes aus- 
getiihrt. 


Das spontane Kristallisationsvermogen des Wismuts. 


Zur Kiihlung wurde zunichst in einer Reihe von Versuchen 
ein Paraffinbad benutzt. Das geschmolzene Metall wurde direkt ins 
Paraffinbad gegossen. Die Struktur der in Paraffin gekiihlten Reguli 


war eine grobkérnige, so dab die Zahl der Strukturelemente aut 


der Oberflacheneinheit mit der Lupe bestimmt werden konnte. Die 
so gewonnenen Resultate sind aus Tabelle 1 zu ersehen. 


Tabelle 1. 

i® n qmm n 
246 5 50 0.10 
200 5.5 50 0.11 
100 0.25 
L100 11 40 O.27 

57 21 50 042 

20 15 35 0.43 


' Zeitschr. physik. Chem. 2%, 441. 
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In einer zweiten Reihe von Versuchen werden die Wismut- 
schmelzen in verschiedene Flissigkeiten bei deren Siedetemperaturen 
gebracht. So konnte bei konstanter Badtemperatur zugleich schnelle 
Abkiihlung erreicht werden. Zu diesen Versuchen diente ein 
kleineres Gefib, das mit der Fliissigkeit gefillt war und im Sand- 
bade erhitzt wurde. Zur Bestimmung der Kernzahl wurden Schnitte 
durch den Regulus poliert und geitzt. 


Tabelle 2. 


Bad qmm qmm 
Anilin. . 184 4.5 2 
Chlorbenzol . . 132 38 4.5 8.9 

Wasser... . 100 24 l 

28 1 

CO, + Alkohol . 70 29 1 
70 28 ] 

TO 26 l 

70 24 1 


Bei einer dritten Reihe von Versuchen wurde das geschmolzene 
Wismut in eine geeignete EKisenform gegossen, welche aus zwei 
vollkommen aufeinander passenden Eisenplatten zusammengesetzt 
war. Die Eisenmasse dieser Form war groB im Vergleich zur ein- 
gegossenen Wismutmenge. Eine solche Versuchsanordnung bot zwei 
Vorteile: 1. sicherte die grobe Eisenmasse Temperaturkonstanz des 
Abkiihlungsbades und 2. war eine schnelle Abkiihlung des Regulus 
gewiihrleistet.! 

Die Temperatur, bis zu welcher die Kisenplatten erwairmt wurden, 
lieB sich durch Auflegen von Metallstiickchen von bestimmtem 
Schmelzpunkt (Bi, Sn) einstellen. Die Temperatur von 100° wurde 
durch lingeres Erwirmen in Wasserdampf erhalten; sehr niedrige 
Temperaturen konnten durch Einlegen der Eisenform in Kilte- 
mischungen erreicht werden (CO, + Alkohol). 

Die Berithrungsschicht der Reguli mit der Eisenform man 
als diejenige Stelle ansehen, in welcher sich zuerst die Kristall- 
zentren bilden. Von hier aus dringt die Kristallisation nach innen 


Absolute Wiirmeleitfihigkeit: Agisen = 0.1240, Api = 0.0192 (Landolt- 
Tabellen). 
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vor, den WarmeabftiuBlinien folgend. Die Richtung dieser Wirme- 
abfluBlinien kann man an der Richtung der Kristalle erkennen: die- 
selben zeigen nimlich eine in der Richtung senkrecht zur Abkiih- 
lungsflache verlangerte Form. Unter den angegebenen Versuchs- 
bedingungen war infolge des gréberen Wirmeleitvermégens des Eisens 
die Abkithlungsgeschwindigkeit an der Oberfliche des Regulus gréber 
als in seinen inneren Schichten, daher wurde zur Zihlung der 
Kristalliten stets die Basis der Reguli schwach angeschliffen. 


Tabelle 3. 


n qmm nm qmm 
260 15 78 0.2 
220 11 78 0.14 
100 6 0.33 Ls 
20 16 0.07 228 
20 0.07 2386 


In der Eisenform war die Abkiihlungsgeschwindigkeit offenbar 
gréBer als in den siedenden Fliissigkeiten, da das GieBen in die 
Eisenform ein sehr viel kleineres Korn des Wismuts ergab als das 
GieBen in die auf ihren Siedepunkt erhitzten Fliissigkeiten. 


Das spontane Kristallisationsvermogen des Antimons. 


Hier wurde in einer Reihe von Versuchen zuniichst derart ver- 
fahren, daB& das geschmolzene Metall in einen Fingerhut gegossen 
wurde, welcher im Sandbade stand und auf verschiedene Tempe- 
raturen erhitzt war. Die Reguli zeigten groBkérnige Struktur, da 
das geringe Wirmeleitungsvermégen des Sandes eine langsame Ab- 
kiithlung bedingte. Der Einflu{B der Badtemperatur lieBb sich auch 
hier verfolgen, wie Tabelle 4 zeigt. 


Tabelle 4. 


n quim qmm 
560 18 4.5 4 
400 38 4.5 3.4 
200 57 4.5 13 


Bei einer weiteren Versuchsreihe wurde das Antimon nach dem 
Schmelzen in eine eiserne Form gegossen, und in der Weise unter- 
sucht, wie das schon bei Wismut beschrieben ist. 

Das spontane Kristallisationsvermégen wiachst also anfangs lang- 
sam mit der Abkihlungsgeschwindigkeit, steigt dann schnell bis zu 
einem Maximum an, um weiter innerhalb eines gewissen Intervalles 
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von der Temperatur unabhiingig zu werden, und schlieBlich bei sehr 
tiefer Badtemperatur abzunehmen. 


Tabelle 5. 


n qmm nqmm 
600 12 56 0.21 
500 15 75 0.20 
400 73 1 73 
200 80 1 80 

20 63 l 63 

— 70 29 4.5 6.4 


Die Reguli, welche bei Temperaturen héher als 500° abgekiihlt 
wurden, zeigten durchweg grobkérnige Strukturen, die bei 400° und 
bei 200° gekiihlten, eine feinkérnige mit ungefahr gleicher Anzahl 
der Kristallindividuen. Die bei Zimmertemperatur (20°) gekiihlten 
Reguli zeigten ebenfalls eine feinkérnige Struktur, jedoch mit etwas 
gréBeren Kristallen, als im vorhergehenden Falle, und die bei 
—70° gekihlten Reguli waren erheblich grobkérniger als diese. 
GieBt man das fliissige Sb direkt in die Kiltemischung [CO,-Alkohol]}, 
so erhilt man fiir »/qmm im Mittel ebenfalls die Zahl 6. | 

Da bei geniigend groBer Abkiihlungsgeschwindigkeit das spon- 
tane Kristallisationsvermégen des Sb, welches der Zahl pro- 
portional ist, abnimmt, so wire es vielleicht méglich, bei Anwen- 
dung sehr starker Unterkiihlung das Antimon im amorphen Zustande 
zu erhalten, also wahrscheinlich als schwarzes Antimon in der Form, 
wie A. Stock und W. Sreperr! das Antimon durch Kondensation 
seines Dampfes oder durch lange Oxydation von Antimonwasserstoff 
bei — 40° dargestellt haben, und von dem sie wahrscheinlich ge- 
macht haben, daB es wirklich amorph ist. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 38, 3839. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. August 1912. 
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Die radioaktiven Bestandteile des Quellsedimentes der 
Thermen von Hokuto, Taiwan. 
Von 
MasatTaro Hayakawa und ‘l’omonort NAKANO. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Allgemeines. 


Seit der Entdeckung der Radioaktivitaét des Quillsedimentes der 
Thermen von Hokuto, Taiwan durch Oxamoro und SuNnoHARA? im 
Jahre 1908, haben sich mehrere andere Forscher auch mit der 
Untersuchung dieses Gegenstandes beschiftigt. Es scheint uns aber, 
daB die Frage, welche radioaktiven Elemente darin enthalten sind, 
noch gar nicht entschieden ist. Die Gedanken,* dab die Radio- 
aktivitit entweder dem Thorium oder dem Radioblei entstammt, 
sind experimentell vielleicht nicht begriindet. 

Die Zusammensetzung des Minerals ist wahrscheinlich nicht 
immer ganz homogen. Wir haben aber bisher nur das folgende 
analytische Resultat*® gehabt: 


che 

96.44 


' Oxamoro, On a radioactive mineral ete., Journ. Geol. Soc. Tokyo 
18 (1911), 19. 

* Siehe Oxamoto, Angleso-barite, Regierungsberichte itiber die Pro- 
duktion der Mineralien in Taiwan, September 1911. 

Vgl. Okamoto, On a radioactive mineral ete., l. 


4 
| 
q 
4 
J 
q 
1 
Ss. 
| 
ral 


Is4 M. Hayakawa und T. Nakano. 


Daraus hat man geschlossen, daB das Mineral hauptsichlich 
aus Angleso-Baryt besteht. Leider hatten wir noch keine Zeit, um 
die vollkommene Analyse fiir die verschiedenen Exemplare selbst 
durchzufiihren. Doch kénnen wir jetzt schon darauf aufmerksam 
machen, daB der Analytiker im oben erwahnten Resultate ungliick- 
licherweise die Gegenwart von CeO, und La,O,, beides um den 
Betrag von ca. 0.2°/,, ganz vernachlissigt hat. AuBerdem findet 
man noch mindestens drei radioaktive Elemente: 1. Polonium, 
welches immer mit Blei als Sulfid zusammen ausgefallt wird: 
2. lonium, welches sich mit Cersalze leicht trennen laBt; 3. Radium, 
welches wie gewOhnlich mit Bariumkarbonat oder Sulfat zusammen 
ausgefallt wird. Von der Trennung dieser neuen Bestandteile wird 
spiiter noch die Rede sein. 

Die duberlich nutzbare Radioaktivitét des Minerals fiir ¢-Strahlen 
ist nach Isurranr' nur }/,, so stark wie Uranoxyd. Wir haben 
uns des ENGLER und SreveKkr1neG schen Fontaktoskops” bei einer Kapazi- 
tit des Apparates von 13.4 cm bedient. Mit der Normalmenge 
von 125g zeigten drei verschiedene Exemplare des Minerals die 


folgenden Resultate: 
Tabelle 1. 


E Macheeinheit 
Uxemplar 
7x 10° 
l 285 
2 161 
3 D4 


So sieht man gleich, daB die Radioaktivitét je nach den 
Kxemplaren sehr verschieden ist. Wahrscheinlich ist das Sediment 
mit weiBber Farbe viel aktiver, als das mit braunlicher Farbe. Mit 
demselben Apparate haben wir die Radioaktivitét der Pechblende 
zu 4647 Macheeinheiten bestimmt. So wird die Radioaktivitaét des 
Minerals fiir das erste Exemplar */,,, fiir das zweite */,, und fir 
das letzte '/,, so stark wie die der Pechblende. Mit Fergusonit 
aus der Provinz Mino von Japan betrigt der Wert 387, mit Naegit, 
ebenfalls aus Mino, 463 Macheeinheiten, und daher immer etwas 
stiirker als mit unserem Quellsediment.° 

' Siehe Oxamoro, On a radioactive mineral etce., l. ¢. 

* Z. anorg. Chem. 53 (1907), 1. 

’ Vel. Oxamoro, Uber die Radioaktivitit des Angleso-Baryts, 


Regierungsberichte in Taiwan, Dezember 1911, wo er bemerkt, dab es das am 
meisten radioaktive Mineral in Japan sei. 
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Die Analyse des Wassers zeigt, daB es stark sauer ist und 
viel Sulfat mit den auBerordentlich kleinen Mengen des Bleis und 
Bariums in Lésung enthilt. Nach Isurranr! ist das Quellwasser 
auch ziemlich reich an Radiumemanation. Jedoch geht die Sedi- 
mentation wahrscheinlich nur sehr langsam vor sich; man bemerkt 
im Laufe einiger Jahren kein bedeutendes Wachstum der Kruste. 
Bemerkenswert ist, daB das Mineral selbst, trotz der Gegenwart 
radioaktiver Elemente der Urangruppe, keine Spur von Uran ent- 
hilt. Vielleicht kommt es daher, daB das Mineral nur eine sekundiire 
Bildung ist. Vermutlich gibt es in Taiwan unbekannt noch irgend- 
eine Art der Uranerze von hohem Alter, wie der reichlichere Gehalt 
unseres Minerals an Blei im Vergleich zur Muttersubstanz des 
letzten bestitigt. 


Ausscheidung des Poloniums. 


Nach der Erwiirmung von ca. 20 g des feingepulverten Minerals 
mit Alkalikarbonat wurde die Schmelze mit Wasser ausgewaschen, 
um die Sulfate und die anderen Siéureradikale befreien zu kénnen. 
Aus der sauren Liésung des Riickstandes fillt)Salzsiiure das Blei 
zum gréBten Teil nieder. Mit unserem Bestimmungsapparate konnten 
wir jedoch die Radioaktivitét des Chlorids nicht sicher finden. 
Daraus folgt natiirlich nicht, daB es gar keine Spur von Radioblei, 
welches in der Tat das Mutterelement des Poloniums ist, enthalt. 

Nun konnten wir Polonium aus dem Filtrate durch Schwefel- 
wasserstoff niederfallen lassen. Es wird dann immer von einer 
kleinen Menge Blei begleitet. Falls die Lésung nicht stark sauer 
ist, wird auch hier ein Teil des Cersalzes mit lonium zusammen- 
gefallt. Der Niederschlag wurde auf Filtrierpapier gesammelt 


Tabelle 2. 


Daten Volt/Stdn. Daten Volt-Stdn. Daten Volt/Stdn. 
26. Januar 867 18. Februar 445 26. Februar 452 
548 450 428 
29. - 519 21. ~ 439 7. Mirz 447 
519 440 412 
542 er. 436 20. Mai 330 
3. Februar 523 25. mn 422 25. Juni 275 


' Zeitschr. f. Wissensch. im Oriente (publiziert in Tokyo auf Japanisch) 
367 (1912), 159. 
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und getrocknet. Er wurde dann direkt zur Bestimmung der Ab- 
klingungskurve verwendet. Die Messung geschah erst einen Tag 
nach der Herstellung des Salzes, und zwar jeden Tag einmal am 
Abend. Sie dauerte ungefiihr 5 Monate, aber dazwischen hiutig 
mit langen Pausen. Die Radioaktivitat wird durch Potentialabfal! 
pro Stunde ausgedriickt wie die vorstehende Tabelle zeigt. 

Auf Grund dessen wurde die folgende Kurve entworten. 


R.A) 
900 
800K 
700H 


400+ —.. 


0 
0 5 1015 20 2530 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 8590 


Zeit in Tagen. 


° Fig. 1. 


Da die Kurve im Anfang sehr unregelmibig verliuft, so konnte 
man ihre Antfangsintensitét nur durch Extrapolieren bei 540 Volt 
pro Stunde feststellen. Mit diesem Werte und noch mit dem der 
Zeit ¢ entsprechenden J, welches aus der Kurve interpoliert werden 
kann, berechnet man die Zersetzungskonstante?! des Salzes wie folgt: 


Tabelle 3. 


A aus J, H-C in ‘Tagen 


Zeit in Tagen /, in Volt/Stdn. : 
berechnet in sec” aus 4 berechnet 


540 — 
30 435 8.3 x 105 97 
70 350 7.2 x 10° 112 
110 280 6.9 x 10° 116 
150 228 6.7 x 107% 121 


Mittel: 4 = 7.3 x 10%, H-C = 112. 
Diese Zahlen stimmen annihernd mit den wohl bekannten 
Konstanten fiir Polonium iiberein. 


' Man bedient sich dazu der Gleichungen: 
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Filtriert man die Strahlen durch eine 0.06 mm dicke Aluminium- 
schicht, so wird die Radioaktivitat nur zu ca. 10°), der anfinglichen 
geschwiicht. Die meisten Teile der Aktivitit miissen daher aus 
«-Strahlen kommen. 

Die schwache photographische Wirkung und ebenso die Kon- 
zentrierung dieses aktiven Stoffes auf den Wismutstab oder die 
polierte Kupferplatte bestatigen auch wohl, dab der Kérper Polo- 
nium ist. 

Ausscheidung des Radiums. 


Ob das Barium vor der Trennung der Metalle der Kisengruppe 
mit Schwefelsiure oder nachdem mit Ammoniumkarbonat behandelt 
wird, verursacht fiir seine Begleitung des Radiums beim Fillen gar 
keinen Unterschied. 

Kin Praparat von Bariumkarbonat, welches aus 20 g des Mine- 
rals hergestellt wurde, zeigte immer die Zunahme in der Radio- 
aktivitit wie aus der folgenden Tabelle ersichtlich ist: 


Tabelle 4. 


Daten | Volt/Stdn. Daten | Volt/Stdn. = Daten | Volt Stdn. 
20, Januar 44 25. Januar 60 29. Januar 62 
49 60 25. Februar 72 
22. 52 27. 62 7. Marz 72 
23. 28. 60 — 


Diese Zahlen werden dem Entwurf folgender Kurve zugrunde gelegt: 


R.A 
80 


60 F 


\ 


\ 


40 


20 


8 9 10 TI 12 13 14 15 16 17 18 


it 
6 
Zeit in Tagen. 


Fig. 2. 


In Ubereinstimmung mit der Tatsache, daB die Messung erst 
vom fiinften Tage nach der Herstellung des Salzes begann, steht 
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der extrapolierte Teil der Kurve. Aus der letzten kann man nun 
die zu ¢ entsprechenden /, interpolieren. Daraus folgt die Berechnung 
fiir die Zersetzungskonstante wie folgt: 


‘T'abelle 5. 


A aus J, H-C in Tagen 


Zeit in Tagen J, in Volt/Stdn. 
berechnet in sec ' aus 4 berechnet 
5 42 2.038 x 10° 3.9 
7 52 2.11 x 10° 3.8 
57 2.02 x 10° 2.9 
1] 62 2.08 x 10°° 3.9 
D 62 


Mittel: 4 = 2.03 x 10°, H-C = 8.9. 


Diese Zahlen stimmen mit den Konstanten fiir die Radium- 
emanation gut tiberein und man sieht daher gleich, daB der radio- 
aktive Stoff stets die Emanation produziert, bis es schlieBlich mit 
ibr zum Gleichgewicht kommt. Er kann also nichts anderes sein 
als Radium. 

Filtriert man die Strahlen durch eine 0.06 mm dicke Aluminium- 
schicht, so wird die Radioaktivitat bis zu nur ca. 15°/, der an- 
finglichen vermindert. So sendet die Substanz meistens «-Strahlen 
aus, wie man das fiir Radium erwarten kann. 

Photographisch wirkte dieser Stoff auch sehr schwach. 


Ausscheidung des Ioniums. 

Der Niederschlag aus den Metallen der Eisengruppe als Hydr- 
oxyd ist stark radioaktiv. Die aus der Radioaktivititskurve be- 
rechneten Werte 4 und H-C stimmen mit den der Radiumemanation, 
wie man noch spiiter sehen wird, gut tiberein. Er muB also einen 
radioaktiven Bestandteil, welcher an sich kein Radium ist, aber 
von welchem Radium und Radiumemanation immer entnommen 
werden, darin enthalten. Um den Bestandteil isolieren zu kénnen, 
muB man erst das Hydroxyd mit Oxalsiure kochen. Dann geht 
das Eisen als Oxalat in die Lésung iiber. Das unlésliche, hinter- 
bleibende Oxalat lést sich nicht im Uberschu8 von Ammoniumoxalat: 
es kann natiirlich gar kein Thorsalz sein. Nun filtriert man das 


' Man bedient sich dazu der Gleichung: 
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Oxalat, réstet, nimmt es mit Salzsiure auf. Dann behandelt man 
die letzte Lisung mit Atzkali, leitet dann Chlorgas ein. Dadurch 
wird ein Teil des suspendierten Hydroxyds wieder in Lésung ge- 
bracht. Der andere Teil wird dagegen héher oxydiert und bleibt 
ganz unléslich. Der unlésliche Teil besteht aus Ceroxyd, wihrend 
der andere aus Lanthansalzen besteht. Das aus der Lésung wieder 
hergestellte Lanthanoxalat war ganz und gar nicht radioaktiv, und 
so hat man keine Zweifel fiir die Abwesenheit des Actiniums. Hoch- 
aktiv war jedoch das anlésliche Ceroxyd. Die folgende ‘Tabelle 
stellt die Resultate der Bestimmung fiir die Radioaktivit&ét eines 
Priiparates vom Ceroxalat aus 20g des Minerals dar. 


‘l'abelle 6. 


Daten Volt Stdn. Daten — Volt/Stdn. Daten Volt/Stdn. 
20. Januar 155 27. Januar 730 8. Februar 883 
261 28. 791 4, 830 
22 879 29. 827 5. 890 
23 536 824 6. 907 
24. 545 eri. 828 7. 393 
25. : 617 1. Februar 818 25. a 910 
26 697 2. a S58 7. Mirz 940 


Die Messung begann erst einen ‘lag nach der Herstellung des 
Oxalats, und so wird die Kurve folgendes Bild zeigen. 
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Aus dieser Kurve berechnet man nun die folgenden Konstanten: 


Z. anorg. Chem. Bd. 78. LS 
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‘Tabelle 7. 


Zeit in Tagen in Volt/Stdn. aus H-C in Tagen 

berechnet in sec”! aus 4 berechnet 
4 220 156 «x 10” 5.14 
4 430 1.80 x 10° 4.45 
600 2.00 x 10° 4.01 
8 720 3.18 x 10™ 3.68 
10 800 2.88 x 10™ 3.37 
12 830 2.15 x 10° 3.68 
14 S6O 2.14 x 10° 3.68 
16 890 2.28 x 10° 3.51 
930 — 


Mittel: A = 2.06 x 10°°, H-C = 3.94. 


Mit diesen Werten kommen wir natiirlich zur Radiumemanation 
und daher zum Radium. Letzteres kann den fraglichen Stoff auch 
enthalten, aber er kann nie nur aus jenem bestehen, weil er in 
bezug auf sein Vorkommen eine groBe Ahnlichkeit mit Radiothor 
oder Actinium zeigt, obwohl er jedoch in Wirklichkeit kein solches ist. 

Als eine Substanz, welche allen diesen komplizierten Eigen- 
schaften gerecht wird, kann man augenblicklich nur das Ionium 
erwihnen, aus welchem unser Radiokérper auch hauptsichlich be- 
stehen 

Die Substanz sendet auch meistens @-Strahlen aus und wirkt 
photographisch nur sehr schwach. 


Zusammenfassung. 


|. Das Quellsediment der Thermen von, Hokuto, Taiwan, be- 
steht hauptsachlich wie schon bekannt aus Angleso-Baryt, aber es 
enthilt noch dazu die kleinen Mengen von Cer und Lanthan auBer 
den mindestens drei radioaktiven Bestandteilen — Ionium, Polonium 
und Radium. 

2. Merkwiirdig ist, daB das Mineral kein Uran enthilt. 

Zum SchluB sei es uns gestattet, Herrn Prof. Dr. M. CatkasHic& 
fiir seinen freundlichen Rat und Beistand im Laufe dieser Arbeit 
unseren herzlichsten Dank auszusprechen. 


Kyoto, Chemisches Institut der kaiserl. Universitdt, 12. Juli 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. August 1912. 
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Uber die Brauchbarkeit der Methoden zur Bestimmung des 
Wassers in Silikatmineralien und Gesteinen. 
Von 


M. Dirrricu. 


Die in letzter Zeit iiber die Bestimmung des Wassers in Sili- 
katen ausgefiihrten Arbeiten' und die nach den verbesserten Me- 
thoden erhaltenen sehr genauen Resultate gaben Veranlassung, die 
bisher gebriauchlichsten Methoden zur Wasserbestimmung in Mine- 
ralien und Gesteinen auf ihre Brauchbarkeit hin zu untersuchen. 

Von den indirekten Methoden ist die einfachste die Ermittelung 
des Gliihverlustes. Sie geschieht dadurch, daB man eine abge- 
wogene Menge der Substanz in einem Platintiegel etwa 5 Minuten 
lang mit vollster Geblisetlamme gliiht und den entstandenen Glih- 
verlust durch Wigung ermittelt. Kine derartige Bestimmung kann 
natiirlich nur dann genau sein, wenn auber Wasser keine anderen 
fliichtigen Substanzen, wie Kohlensiure, Chlor, Fluor, Schwefel usw. 
vorhanden sind, welche gleichzeitig mit dem Wasser weggehen 
wiirden; ferner miissen Substanzen fehlen, welche, wie FeO, durch 
Gliihen oxydiert oder auch wie Fe,O, — in dem bedeckten Platin- 
tiegel — reduziert werden kénnen. Diese Bedingungen werden 
natiirlich nur selten vorhanden sein, namentlich nicht in Gesteinen, 
eher noch in Mineralien. 

Von den Methoden, bei denen das weggegangene Wasser direkt 
gewogen wird, ist eine der am leichtesten ausfiihrbaren, zumal sie 
keine komplizierten Apparate erfordert, die Methode von Brusu und 


1M. Ditrrich und W. Uber Verbesserungen der Sivdcz- 
schen Wasserbestimmungsmethode in Silikaten. Sitzungsberichte der Heidel- 
berger Akademie der Wissenschaften. Stiftung Heinrich Lanz, Math.-natur- 
wissensch. Klasse. Jahrgang 1911, 21. Abh. und Z. anorg. Chem. 7 (1912), 
373—3881. 

Ferner: Uber die Bestimmung des Wassers und der Kohlensiiure in 
Mineralien und Gesteinen durch direktes Erhitzen in Réhren aus geschmolzenem 
Bergkristall. Sitzungsberichte der Heidelberger Akademie der Wissenschaften. 
Stiftung Heinrich Lanz, Math.-naturwissensch. Klasse. Abt. A. Jahrgang 
1912, 2. Abh. und Z. anorg. Chem. 77 (1912), 365—3876. 
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Pexrietp:' Man erhitzt das Silikatpulver in einem engen auf der 
einen Seite zugeschmolzenen Rohr von schwer schmelzbarem Glase 
mit stirkster Geblisetlamme. bei sebr schwer zersetzlichen Sub- 
stanzen unter Umwickelung des Réhrenendes mit eimem diinnen 
Piatinblech, und fangt das ausgetriebene Wasser in dem kugelig 
erweiterten und gekiihlten Ende des Rohres auf, schmilzt den er- 
hitzten Teil des Rohres ab und wiegt das iibrig bleibende Rohr- 
stiick mit dem Wasser. Nach Entfernen des Wassers durch Aus- 
saugen wiegt man das Rohrstiick wieder und erfaibrt aus der Ge- 
wichtsdiflerenz die Menge des Wassers. Auch hier miissen fliichtige 
Substanzen, welche sich mit dem Wasser gleichzeitig wieder konden- 
sieren kénnten, wie Schwefel, Fluor usw. abwesend sein; Eisen- 
oxydul oder Oxyd schaden nichts, da sie nicht fliichtig sind. Die 
Ausfiibrung dieser Methode ist eine rasche und die Kosten der- 
selben sind nicht groB, da die Réhrchen nach Anschmelzen eines 
neuen KEndstiickes mehrere Male benutzt werden kénnen: nur das 
Platinblech leidet sehr und mub 6fter erneuert werden. 

Kine ganze Reihe weiterer Methoden geht darauf hinaus, das 
Mineral- oder Gesteinspulver in einem Glasrohre unter Durchleitung 
eines getrockneten Luftstromes in einem Schifichen zu erhitzen und 
das ausgetriebene Wasser aufzufangen, wobei zum Zuriickhalten von 
Schwefel und dergleichen eine Silberspirale oder eine zwischen Stopfen 
von Glaswolle liegende Schicht eines aus gleichen Teilen bestehenden 
(;emisches von Bleioxyd und Bleisuperoxyd eingeschaltet ist. 

Bei diesen Methoden kann die Hitze jedoch nicht allzusehr ge- 
steigert werden, da sonst das Glasrohr erweicht. Aus diesem Grunde 
ersetzte Vertfasser* das Glasrohr anfangs durch ein enges diinn- 
wandiges Rohr aus geschmolzenem Bergkristall (Quarzglausrohr) und 
spiiter durch ein Rohr aus Platin-Imdium und gab die zu erhitzenden 
Substanzen in ein kleines Platinschiffchen; das Erhitzen konnte jetzt 
entweder mit der stirksten Geblisetlamme oder noch besser mittels 
eines elektrischen Widerstandsofens von W.C. Heraeus in Hanau, 
womit ‘Temperaturen bis zu 1300° zu erreichen waren, erfolgen. 

Auber diesen Methoden, nach welchen die Substanz direkt erhitzt 
wird, sind noch andere im Gebrauch, bei denen die Silikate durch 
wasserfreie Schmelzmittel aufgesehlossen werden: dadurch wird das 
vorhandene Wasser in Freiheit gesetzt und kann dann aufgefangen 


' Am. Journ. Soc. \3) 48 (1894), 31 und Z. anorg. Chem. 7 (1894), 22. 
* S. oben S. 191, Anm. 1. 


a 


2 
= | 
+ te 
| 
> 
2 
. 
> 
‘ 


Bestimmung des Wassers in Silikatmineralien und Gesteinen. 193 


werden. Fiir diese Zwecke dient in dem Chemischen Laboratorium 
der Geologischen Landesanstalt der Vereinigten Staaten von Nord- 
amerika ein von GoocH! angegebener und von HILLeEBRAND® abge- 
‘inderter, etwas komplizierter und namentlich ziemlich teurer Platin- 
apparat, in welchem das Mineral mit trockenem Natriumkarbonat ge- 
schmolzen wird. Die Resultate sind sehr gute, allein der Apparat 
diirfte wohl sonst wegen der erwiihnten Eigenschaften kaum anderswo 
Anwendung gefunden haben. Schon in den siebziger Jahren des 
vorigen Jahrhunderts hatte Lupwie® und spiiter L. Srpécz* Methoden 
angegeben, welche das Wasser in einfacherer Weise zu bestimmen 
gestatteten, indem in einem Platinrohr direkt oder in einem Schitf- 
chen aus Platin innerhalb eines Porzellanrohres das Mineralpulver 
mit getrocknetem Natrium-Kaliumkarbonat geschmolzen wurde. Allein 
die Stpéczsche Methode erforderte, namentlich durch die Verwendung 
des hygroskopischen Natrium-Kaliumkarbonats viel Vorbereitung und 
Korrekturen, so daB sie schlieBlich nur im Notfall, wenn wirklich 
alle anderen Methoden versagten, oder nur wenig Substanz vorlag, 
ungewendet wurde. Diese Methode ist nun aber auch unter Ersatz 
des Porzellanrohres durch ein solches aus Quarzglas und des hygro- 
skopischen Natrium-Kaliumkarbonats durch das vollkommen trocken 
zu erhaltende Natriumkarbonat so verbessert worden,® dab der 
Fehler des Apparates ein iiuBerst geringer ist und die Resultate 
sehr gut untereinander iibereinstimmen. Die nach dieser Methode 
erhaltenen Zahlen geben die héchsten Werte fiir Wasser an, da 
durch die Schmelzung alles Wasser ausgetrieben und aufgetangen 
wird. Dadurech kann die Methode als ein Priifstein fiir die iibrigen 
betrachtet werden. 

Die anderen Verfahren, welche ebenfalls Schmelzmittel wie Borax, 
Bleioxyd, Bleichromat in manchmal eigentiimlich geformten Glas- 
réhren® verwenden, gestatten einmal eine nicht allzustarke fMr- 
hitzung der Schmelze und dann springen meist die verwendeten (jlas- 
réhren schon nach einmaliger Benutzung. Aus diesem Grunde sind 


' Am. Chem. Journ. 2 (1880), 247; Chem. News 42 (1880), 326. 

2 W. F. Hirresraanp, The analysis of silicate and carbonate rocks. 
Washington 1910, 8. 78. 

5 E. Lupwie, Tscuermaks Mineralog. Mittlhg. 1875, S. 211. 

* L. Sipécz, Sitzungsberichte der Wiener Akademie, Math.-naturwissensch. 
Klasse, Abt. II, 76 (1877), 51—62. 

S. oben 5S. 191 Anm. 1. 

® Jannascu, Prakt. Leitfaden der Gewichtsanalyse, 2. Aufl., 5. 353 u. f. 
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solche Methoden nicht in den Kreis dieser Untersuchung hineinge- 
zogen worden, da sie nur selten oder kaum mehr Anwendung 
finden diirften. 

Um einmal zuzusehen, welche Werte fiir Wasser nach den eben 
beschriebenen Verfahren erhalten werden, wurde in verschiedenen 
Mineralien und Gesteinen, das Wasser nach mehreren dieser Me- 
thoden bestimmt.' In allen Fillen wurde das Wasser nach der ver- 
besserten Srpdczschen Methode ermittelt, um einen genauen Anhalt 
fir den wirklich vorhandenen Wassergehalt zu haben. Dann er- 
folgten die Wasserbestimmungen durch Erhitzen im Quarzglas, bzw. 
Platin-Lridiumrohr im Schiffchen allein ohne Anwendung von Schmelz- 
mitteln unter Verwendung der vollsten Geblaseflamme und in manchen 
Fillen durch Erhitzung im elektrischen Widerstandsofen bei 1200 
bis 1250°; hierbei wurde gleichzeitig der Gewichtsverlust der im 
Schifichen enthaltenen Substanz festgestellt. Ferner wurde das 
Wasser nach Penrre.p ermittelt, einmal durch direktes Gliihen des 
Réhrenendes, ein anderes Mal unter Umhillung desselben mit einem 
dinnen Platinblech und schlieBlich wurde in allen Fallen auch der 
Gliihverlust durch etwa 5 Minuten langes Erhitzen im _bedeckten 
Platintiegel vor dem Geblise ermittelt. 

Aut diese Weise wurden, wie aus der am Schlusse der Arbeit 
betindlichen Tabelle zu ersehen ist, recht verschiedene Zahlen er- 
mittelt. 

Bei Mineralien erhilt man beim Glihen mittels Gas- 
gebliise- im Quarzrohr — also etwa bei 1070° — auch bei 
schwer zersetzlichen Substanzen in den meisten Fillen fast die- 
selben Werte wie nach Srrécz: Freilich geht beim Epidot, wie der 
eine fraktionierte Versuch, d. h. Erhitzung erst mit dem Reihen- 
brenner, dann mit dem Geblise, zeigt, der gréBte Teil des Wassers, 
etwa 1.7°/, erst bei der Temperatur des Gasgeblises fort, abnlich 
verhilt sich der Muskovit. Nur basaltische Hornblende gab unter 
den gleichen Bedingungen manchmal niedere Werte, wahrend im 
elektrischen Ofen bei 1250° héhere Zahlen erhalten wurden, welche 
denen nach Sredcz entsprachen. Bei den leichter zersetzlichen 
Mineralien wie Datolith, Prehnit usw. stimmen dagegen die Zahlen 
sehr gut. Die Wasserbestimmung nach PEnrretp gibt bei leicht 
ihr Wasser abgebenden Mineralien, wie Serpentin, Prehnit usw. die 


' Die Ausfiihrung der Versuche geschah durch Herrn W. Erret, in dessen 
Dissertation (Frankfurt a. M. 1912) auch die Analysenbelege fiir die in der 
angefiigten Tabelle befindlichen Zahlen zu finden sind. 
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gleichen Werte wie nach Srpécz und es ist auch kein Unterschied, 
ob die Platinumhiillung verwendet wird oder nicht. Aber schon 
bei Kaolin ist bei Erhitzen ohne Platinumhiillung ein betriachtlicher 
Teil des Wassers nicht zu entfernen und erst durch die infolge der 
Platinumwickelung gesteigerte Temperatur ist alles Wasser aus- 
treibbar und man erhilt den gleichen Wert wie nach Srpécz. Bei 
schwer zersetzlichen Mineralien, wie Epidot, versagt jedoch die 
Methode volistindig, wenn das Erhitzen im Réhrchen allein aus- 
gefiihrt wird; hier schwanken die Werte einmal ganz erheblich, 
erreichen aber kaum den dritten Teil des wirklichen Wertes; der- 
selbe wird jedoch richtig gefunden, wenn man die Platinumhillung 
verwendet. Bei Hornblende werden ohne Platinumhiillung wesentlich 
zu niedere Werte erhalten, wihrend bei Anwendung der Platin- 
umhiillung der Wasserwert zwar steigt, ohne jedoch den beim Glihen 
im Quarzrohr erhaltenen zu erreichen. GLIMMER gibt im Rohr 
allein erhitzt ganz wechselnde Zahlen, zum Teil richtige, zum ‘Teil 
wesentlich niedere; wird das Erhitzungsrohr mit Platin umwickelt, 
so iibertreffen die erhaltenen Werte die nach Srpdcz gefundenen: 
offenbar macht sich hier das im Glimmer enthaltene Fluor etwas 
bemerkbar. 

Die Prenrretpsche Methode gibt daher bei Mineralien, auch bei 
schwer zersetzlichen, richtige Werte, wenn die Hitze durch An- 
wendung der Platinumhbiillung auf das héchste gesteigert wird; ohne 
diese fallen die Werte in vielen Fillen zu niedrig aus. 

Die Bestimmung des Gliihverlustes durch Erhitzen im Platin- 
tiegel gibt bei Prehnit gute Werte. Bei Serpentin und Kaolin wurde 
durch das Gliihen gleichzeitig auch die vorhandene Kohlensiure aus- 
getrieben, der Glihverlust entspricht also nicht dem Wasserwert. 
Beim Epidot findet man sogar héhere Zahlen als wie nach Sipocz; 
es kann dies natiirlich seinen Grund nicht darin haben, daB wirklich 
mehr Wasser durch das bloBe Gliihen ausgetrieben wird, als durch 
Schmelzen méglich ist, vielmehr treten offenbar in dem bedeckten 
Tiegel Reduktionen des Fe,O, ein, welche einen héheren Gliih- 
verlust ergeben und gréBeren Wassergehalt vortiuschen. Vollkommen 
unbrauchbar ist die Bestimmung des Wassers durch Ermittelung 
des Gliihverlustes im Glimmer; hier schwanken die Werte ganz 
erheblich und iibertreffen den richtigen Wasserwert manchmal fast 
um das Doppelte. 

Darnach ist die Gliihverlustbestimmung in Mineralien nur mit 
sehr groBer Vorsicht zu gebrauchen, und nur dann verwendbar. wenn, 
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wie schon oben gesagt, keine gréBeren Mengen FeO und Fe,O, und 
keine flichtigen Bestandteile wie CO,, 8, Fl, Cl usw. vorhanden sind. 

Ganz anders legen die Verhidltnisse bei Gesteinen, nament- 
lich dann, wenn schwer zersetzliche Mineralien darin enthalten sind. 
Fir die Beisprele 1—5 wurden beliebige Gesteine von verschie- 
dener mineralogischer Zusammensetzung gewahlt. 

Nr. 1? enthalt viel Biotit, neben welchem eine groBe Menge 
Kpidot auftritt, ferner wenig Feldspat und noch weniger Quarz, 
Kalzit, Muskovit und Ankerit. 

Nr. 2 ist ein Glimmerschiefer, welcher ziemlich viel Muskovit 
in Form feinschuppiger Aggregate enthalt, ferner noch Klinochlor 
und Ankerit und nicht wenig Pyrit. 

Nr. 3 tihrt Quarz, Oligoklas und griine Hornblende und neben 
diesen besonders Biotit, charakteristisch fiir dieses Gestein ist 
lernerhin ein massenhaftes Auftreten von Epidot in Form winziger 
Saulchen, und zwar in dem Oligoklas eingewachsen, in welchem das 
ausmacht; da Feldspat etwa die Hilfte des 
Gesteins bildet, so betrigt die Epidotmenge ungefahr 10°/,. Pyrit- 


Mineral bis zu 20°/, 
kristallchen waren im Diinnschliff allenthalben verstreut zu erkennen. 

Gerade dieses Gestein, welches sehr viel schwer zersetzliche 
Mineralien z. T. als Einsprenglinge enthalt, ist ein wichtiges und 
interessantes Probeobjekt fiir die verschiedenen Wasserbestimmungs- 
methoden. 

Von 4 und 5 war die mineralogische Zusammensetzung leider 
nicht in Ertahrung zu bringen. 

In 1—4 stimmt die Wasserabgabe durch direktes Gliihen im 
(Juarzrohr mit denen nach Srpécz gut iiberein, in 2 erst dann, wenn 
der fiiichtige Bestandteil, offenbar S, durch Vorlage einer Silber- 
spirale zuriickgehalten wird. Bei Gestein 3 ergibt das direkte Gliihen 
im Rohr fast 1/,°/,, in 5 beinahe 1°/, weniger als bei Sreécz. In 
Gestein 38, welches reichlich Epidot und Glimmer enthilt, verhindert 
offenbar die umhiillende und zusammengesinterte Gesteinsmasse die 
volistiindige Wasserabgabe der schwer zersetzlichen Mineralien. Er- 
folgte die Erhitzung statt mit Gasgeblise bei 1250° im elektrischen 
Widerstandsofen, so wurde auch bei dem Gestein 3 der gleiche Wert 
wie nach Srpécz erhalten. Von Gestein 5 war leider nicht geniigend 
Material fiir diese Versuche erhaltlich. 


' Die Angaben iiber die mineralogische Zusammensetzung der Gesteine 
i—8 werdanke ich der Freundlichkeit des Herrn Prof. Dr. F. Becxe in Wien. 
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Die Wasserbestimmung im Quarzglasrohr unter Anwendung des 


(tasgeblases ist also bei Gesteinen nur dann zu gebrauchen, wenn 
keine schwer zersetzlichen Mineralien vorhanden sind. Bei Er- 
hitzung mittels des elektrischen Ofens auf 1250° gibt sie in allen 
Kallen gute Resultate. 

Die Wasserbestimmung nach Prenrietp konnte zum Teil 
aus Mangel an Material nicht bei allen fiinf Gesteinen durchgepriift 
werden. Immerhin geben aber die erhaltenen Zahlen geniigenden 
Anhalt zur Beurteilung der Methode. Nur in 5 decken sich die 
mit der Platinumhiillung ausgefiihrten Bestimmungen mit denen 
nach Srpécz, wihrend die ohne Platinumkleidung mit der im Quarz- 
glasrohr direkt ausgefiihrten iibereinstimmen. In 1 bleiben beide 
Bestimmungen wesentlich hinter den nach Sreécz gefundenen Zahlen 7 
zuriick, und geben viel zu niedere Werte, ebenso in 3, wo selbst 3 
beim Gliihen mit der Platinumhiillung nur der beim direkten Gliihen 3 
im Quarzglasrohr erhaltene Wert erreicht wurde. Bei 2 erhilt man 
ohne Platinumhiillung niedrigere Zahlen als nach Sreécz; mit Platin- ‘i 
umhiillung iibersteigt die gefundene Wassermenge die pach Sipécz ik 
ermittelte. Hier macht sich das Sublimat wieder bemerkbar und 
erhéht den Wert nicht unbetriichtlich, Nach diesen Ergebnissen 
kann man der Pentieldmethode fiir Gesteine keineswegs den Wert 


t 
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beimessen, der ihr bisher zuteil wurde. (Ganz abgesehen davon, 
dab das zur Umwickelung des Réhrenendes benutzte Platinblech 
sehr leidet und nach wenigen Bestimmungen durch ein neues er 
setzt werden muff (beim Erhitzen schmilzt nimlich das Glas an das 
Platin an und ist nur durch Eintauchen des glithendheiBen Roébren- 
endes in Wasser und Abbréckeln der Grasmasse wieder brauchbar 
zu erhalten), sind die Resultate in den allermeisten Fillen nicht 
genau und geben zu niedrige Zahlen. 

Was schlieBlich den Glithverlust betrifft, der sich bei den 
meisten hier untersuchten Gesteinen aus H,O und CO, zusammen- 
setzt, so stimmt derselbe in 1, 2 und 4 leidlich, in 3 sind die Werte 
um etwa 0.5°/, zu niedrig, in 5 bleibt er sogar etwa 1°/, hinter 
dem richtigen Wert zuriick. 

Aus diesen Untersuchungen geht hervor, dab die Gliihverlust- 
bestimmung nur in seltenen Fallen fiir Mineralien und fir Ge- 
steine brauchbare Zahlen liefert; sie sollte daher bei wichtigeren 
Untersuchungen nicht mehr in Anwendung kommen. 

Die Methode von Penrre.p gibt nur dann bei Mineralien 
richtige Werte, wenn man das Ende des Réhrchens mit Platin- 
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blech umwickelt, was die oben beschriebenen Nachteile besitzt; bei 
Gresteinen niitzt auch dies nichts, hier erhalt man allermeistens zu 
niedrige Zahlen. Man wird deshalbsin Zukunft auch auf die PEn- 
rieLDsche Methode vollstandig verzichten miissen. 

Direktes Erhitzen im Schiffchen im Quarzglasrohr mittels 
Gasgeblise liefert bei Mineralien meist richtige Werte, bei Gesteinen 
erhilt man nur dann den wirklichen Wassergehalt, wenn darin keine 
schwer zersetzlichen, ihr Wasser schwer abgebenden Mineralien vor- 
handen sind; in diesen Fallen sind die fiir Wasser erhaltenen 
Zablen zu niedrig. Steigert man die Temperatur durch Anwendung 
eines elektrischen Widerstandsofens auf 1250° und dariiber, so 


erhilt man bei Mineralien und Gesteinen — stark tluorhaltige aus- 
genommen, da dann stérende Umsetzungen eintreten — die gleichen 


Werte wie nach Sipécz. Gleichzeitig ist es nach diesem Verfahren, 
mit Ausnahme in Graphit und organische Substanz enthaltenden 
(iesteinen, auch méglich, die etwa vorhandene Kohlensiéure zu 
stimmen; dies ist bei Gesteinen sehr angenehm, da hierdurch eine 
besondere Kohlensiurebestimmung erspart wird. 

Sollten sich jedoch manchmal bei derartigen Untersuchungen 
Zweifel an der Richtigkeit der durch direktes Erhitzen im Quarzglas- 
oder Platin-Iridiumrohr erhaltenen Resultate ergeben, so wird man 
die Srpéczsche Methode zur Entscheidung heranziehen, welche in 
der vom Verfasser gemeinsam mit W. Erren (s. 0.) abgeiainderten 
Korm in allen Fallen die sichersten Resultate liefert. 
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(), Faust. Drie Struktur Klektro ythkupfe 


Die Struktur, die Rekristallisationsfahigkeit und die Festig- 


keitseigenschaften von Elektrolytkupfer. 
Von 
O, Faust. 


Mit 3 Tafeln. 


Elektrolytische Metallniederschlige sind bisher kaum auf ihre 
Kigenschaften hin untersucht worden. Der Hauptgrund hierfiir ist 
wohl darin zu suchen, daB die elektrolytisch in technischen Be- 
trieben hergestellten Metalle nicht als solche Verwendung finden, 
sondern immer ungeschmolzen oder sehr stark bearbeitet in den 
Verkehr gelangen und dann ihren urspriinglichen Charakter nicht 
mehr besitzen. Andererseits erfordert es liingere Zeit und einige 
Sorgfalt, selber im kleinen gute Stiicke von Elektrolytkupfer zu er- 
zeugen, an denen man die EKigenschaften desselben studieren kénnte. 
In der Literatur finden sich Angaben iiber diesen Gegenstand nur 
fiuBerst spirlich. Brremann? hat elektrolytisch Kupferscheiben her- 
gestellt und die elektrische Leitfahigkeit seines Materiales mit Hilfe 
der Induktionswage gemessen. Er fand bei vier verschiedenen Proben 
eine geringere Leitfaihigkeit, als bei gew6hnlichem Kupfer, niimiich: 

1 2 3 4 
Leitfahigkeit: 53.45 52.95 50.96 50.38 
Nach einstiindigem Erhitzen auf 300° war das Leitvermégen um 
3.7—4.9°/, gestiegen: 
l 2 3 4 
Leitf. nach dem Erhitzen: 55.45 54.63 53.88 52.87 


Hiermit war die Leitfahigkeit seiner anderen aus gewOhnlichem 
Kupfer hergestellten Proben wieder erreicht. Uber das Aussehen 
des EKlektrolytkupfers sagt Brr@MANN: war mit zahlreichen 
kleinen Kristillchen bedeckt, die anscheinend parallel zur Strom- 
richtung aufgewachsen waren und daher im reflektierten Lichte 
einen orientierten atlasartigen Schimmer zeigten. 


' Wied. Ann. 36 (1889), 790. 
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Kerner gibt Gewecke! an, daB die Kristalle im Elektrolyt- 
kupter eiander parallel laufen.? 

Ich habe es nun unternommen, eine gréBere Anzahl von elektro- 
yuischen Kupferstiicken herzustellen und eingehender auf ihre Struktur 
und ihre mechanischen Eigenschaften hin zu untersuchen. Der Ein- 
tub der Temperatur wurde hierbei nicht in den Bereich der Be- 
trachtung gezogen, sondern es wurde immer bei 18—20° elektro- 
iysiert. Das Elektrodenmaterial wurde mehrfach gewechselt, um fest- 
zustellen, ob ein Eintlub desselben auf die Struktur des ausgeschiedenen 
Kupfers vorhanden ist. Ks wurden verwendet Elektroden aus: 1. Eisen, 
2. sogen. verbranntem Eisen, das also in der Hauptsache aus grob- 
kristallinischem Cementit besteht, 3. Wismut, und zwar eine Kristall- 
tliche eines groben Wismutkristalles, 4. Antimon, ebenfalls eine 
Kristalltliche eines groBen Kristalles, 5. Holzkohle, 6. Kohle fir 
Bogenlampen. 


1. Die Struktur des Elektrolytkupfers. 


Ks schien zunachst nicht ausgeschlossen, daB die an der Kathode 
ausgeschiedenen Kupfermolekiile sich der Struktur des jeweiligen 
Klektrodenmateriales anschmiegen wiirden, es zeigte sich jedoch bei 
allen Versuchen, daB eine soleche Anlehnung durchaus nicht statt- 
tindet. Man kann das leicht feststellen, indem man durch die 
ganze Kathode mit anhaftendem Elektrolytkupfer einen Querschnitt 
macht, diesen anpoliert und dann fitzt. Man sieht dann ohne 
weiteres, dab zwischen den Kristalliten des Kathodenmateriales 
und denen des daran ausgeschiedenen Kupfers durchaus kein Zu- 
summenhang besteht; die Kristallite des Elektrodenmateriales werden 
in keiner Weise etwa fortgesetzt durch die des ausgeschiedenen 
Kupfers, sondern es besteht eine scharfe Grenze, auch in den 
Killen, wo die Kathode selber aus Kupfer bestand, also sicher 
demselben Kristallsystem angehérte, wie das an ihr ausgeschiedene 
Metall. 

Kin deutlicher KintluB der Stromdichte und der Kupferkonzen- 
tration in der Lésung auf die KorngréBe der Kristallite ist fest- 
zustellen, doch sind leider quantitative Versuche hieriiber nicht 
leicht anzustellen, da es schwierig ist, die Verhiltnisse lingere Zeit 
hindurch konstant und vergleichbar zu halten. Bei gréBerer Strom- 
dichte tritt eine stirkere Verarmung an Kupfer an der Kathode 


' Dissertation, Darmstadt 1909. 
* Vel. auch Merrens-Heyy, Handbuch, LI. Teil. Metallographie 1912. 
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ein und man miiBbte schon entsprechend stirker riihren, um diese 
Konzentrationsanderung wieder auszugleichen und es bliebe schlieb- 
lich doch zweifelhaft, ob eine gréBere Riihrgeschwindigkeit wirklich 
imstande wire, direkt an der Elektrode, an der Stelle, wo die Aus- 
scheidung stattfindet, die Konzentration hinreichend auszugleichen. 
Qualitativ 14Bt sich jedoch sagen, daB die Kristallite des 
ausgeschiedenen Kupfers um so kleiner sind, je geringer 
die Kupferkonzentration und je gréBer die Stromdichte 
ist. Wiahrend fiir den EintluB, den die Konzentration auf die 
KristallitgréBe ausiibt, eine geniigende Erklirung zurzeit noch aus- 
steht, labt sich der KintluB der Stromdichte zwanglos dadurch deuten, 
daB bei Anwendung der doppelten Stromdichte auch doppelt soviel 
Kupfermolekiile pro Quadratzentimeter in derselben Zeit abgeschieden 
werden und daher die Méglichkeit der Kernbildung erheblich gréBer 
geworden ist. In der Technik der elektrolytischen Kupfergewinnung 
ist es hinreichend bekannt, daB man abgesehen von einigen Kunst- 
griffen mit kleinen Stromdichten und konzentrierten Lésungen arbeiten 
muB, um schéne zusammenhingende Niederschlage zu erhalten. Diese 
Niederschlige sind immer verhiltnismaBig grobkristallinisch; sie sind 
duktil, wahrend die mit hoher Stromdichte erhaltenen Niederschlige 
sehr hart und briichig sind und unter dem Mikroskop haufig Locher 
und Kinschliisse zeigen. Auch makroskopisch unterscheiden sich 
die Niederschlage stark; die mit kleiner Stromdichte hergestellten 
sind bedeutend gleichmibiger und besitzen eine glattere Obertliache 
als die mit hoher Stromdichte gefillten. 

In den Mikrophotogrammen 1a, 2, 3a, 3b (Tat. []) und 4 (Taf. IL1) 
sind Bilder von elektrolytischem Kupfer wiedergegeben, die das oben 
(sesagte illustrieren sollen. Die Bilder zeigen Schnitte parallel zur 
Stromrichtung und sind so angeordnet, daB immer die untere Kante 
der Figur die Seite ist, mit der das Kupfer an der Kathode feet- 
gesessen hat. Fig. la (Taf. Il) zeigt die 42 fache VergréBerung eines 
Kupferstiickes, das aus einer Lésung von 200g Kupfersulfat im Liter 
mit einer Stromdichte von 0.01 Amp./qem abgeschieden wurde. Die 
Figur zeigt deutlich, wie die Kristallite ziemlich parallel zur Strom- 
richtung aufgewachsen sind und es zeigt auch, dab zu Beginn der 
Elektrolyse sich zuniachst eine grobe Anzahl von kleinen Kristallen 
bildet (s. den unteren Teil der Fig. 1, Taf. I1); die meisten dieser kleinen 
Kristallite héren jedoch bald auf zu wachsen und nach und nach 
wachsen nur noch eine gegen den Beginn der Elektrolyse verhiltnis- 
maiBig geringe Zahl von Kristalliten und diese wachsen solange, wie 
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man die Klektrolyse ohne Unterbrechung fortsetzt; sie kénnen leicht 
eine Lange von lem erreichen. Bei makroskopischer Betrachtung 
eines solchen Kupferstiickes nach dem Aniatzen sieht man deutlich 
die Kristallite balkenartig das ganze Kupferstiick durchsetzen. Die 
Kerscheinung, daB sich direkt an der Elektrode zuerst gleich nach 
Beginn der Elektrolyse eine grobe Anzahl sehr kleiner Kristallite 
bildet, wurde stets beobachtet, ganz unabhiangig davon, welches 
Material als Elektrode benutzt wurde. Die Fig. 2 (Taf. ID) zeigt ein 
Kupferstiick in 180 facher VergréBerung, das mit der dreifachen Strom- 
stirke (0.03 Amp. pro Quadratzentimeter) aus einer halb so konzen- 
trierten Loésung (100g Kupfersulfat im Liter) niedergeschlagen wurde. 
Man sieht, dab die Kristallite ganz erheblich viel kleiner sind, als im 
vorhergehenden Fall Fig. 1 (Taf. ID. Auch zeigen sich eigentiim- 
liche ‘Trennungslinien im Kupfer (in der Fig. 2, Taf. I], ungetaéhr in 
der Mitte legend), die vermutlich daher riihren, daB infolge von Kon- 
zentrationsverschiedenheiten an verschiedenen Stellen der Kathoden- 
obertliche das Kupfer an einzelnen Punkten stirker gewachsen ist, 
wegen der besseren Leittihigkeit der konzentrierteren Lésung. Daher 
ribrt vermutlich auch die schon von Kontrauscu! beobachtete ,,den- 
dritenartige’* Struktur von elektrolytischem Kupfer, das vermutlich mit 
hoher Stromdichte schwammartig an der Kathode abgeschieden wurde, 
in Filiden, die bisweilen unter 0.01 mm dick, beim Unterbrechen 
des Stromes schlaff herabsinken, sich aber beim wiedererfolgenden 
StromschluBb momentan wieder auseinanderspreizen*. Solche schwam- 
migen Niederschlige erhilt man bei Anwendung hoher Stromdichten. 
Die in Fig, 2 (Tat. Il) bemerkbaren Trennungslinien sind natiirlich 
auch ein Grund fiir die beobachtete Briichigkeit des Materiales. Die 
Kig Sa (Tat. Il) zeigt die 72 fache VergréBerung eines ebenfalls 
mit 0.03 Amp. pro Quadratzentimeter aus einer doppelt so kon- 
zentrierten Lésung wie bei Fig. 2 (Taf. 11) (also 200g Kupfersulfat 
im Liter) abgeschiedenen Kupferstiickes. Auch hier zeigt sich noch 
eine solche Trennungslinie wie bei Fig. 2 (Taf. Il). Fig. 3b (Taf. I) 
zeigt dasselbe Kupferstiick in 180 facher VergréBerung und durch 
einen Vergleich mit Fig. 2 (Taf. I) wird hier der EinfluB der Kon- 
zentration auf die Struktur, insbesondere die GréBe der Kristallite, 
verdeutlicht. Fig. 4 (Taf. I]) zeigt in 180 facher VergréBerung ein 
aus gleicher Lésung wie Fig. 3 (Taf. I1) (200 g Kupfersulfat im 
Liter) mit einer Stromdichte von 0.4 Amp. pro Quadratzentimeter 


Wied. Ann. 26 (1885), 212. 
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niedergeschlagenes Kupferstiick. Die Stromdichte betrug hier also 
mehr als das 13fache gegeniiber dem soeben besprochenen Ver- 
such, und dementsprechend sind die Kristallite so klein, daB sie 
selbst bei 180facher VergréBerung schwer als solche erkennbar 
sind. Die subjektive Betrachtung am Mikroskop, bei der der Be- 
obachter Beleuchtung und Einstellung nach Belieben variieren kann, 
erwiesen jedoch deutlich, besonders bei noch stirkerer VergréBerung, 
daB es sich auch hier, wie in allen Fallen, um ein deutlich kristalli- 
nisches Gefiige handelt. Dieses Kupferstiick zeigte vielfach Lécher 
und Einschliisse und war auberordentlich briichig. 


2. Die Rekristallisation. 


Die Rekristallisationsfihigkeit von Metallen, d.h. die Eigen- 
schaft, nach dem Erhitzen ein gréber kristallinisches Gefiige zu 
zeigen, ist schon hiufig festgestellt worden. Tammann! hat kiirz- 
lich die theoretische Deutung fiir diese Erscheinung gegeben, die 
auf eine Wirkung der Oberflichenkrafte zuriickzufiihren ist. Be- 
sonders auch die Tatsache, daB ein und dasselbe Metall je nach 
seinem feineren oder gréberen Gefiige eine niedrigere oder hihere 
Rekristallisationstemperatur besitzt, ist von ‘TAMMANN in einfacher 
Weise gedeutet worden. Ich méchte im folgenden einige Photo- 
gramme wiedergeben (Fig. 5, Taf. III bis Fig. 12, Taf. IV), die die 
Rekristallisationserscheinung deutlich vor Augen fiihren. Die Photo- 
gramme sind alle mit 72facher VergréBerung hergestellt. Fig. 5 
‘Taf. II] zeigt einen Schliff von geschmolzenem langsam abgekiihltem 
Kupfer. Fig. 6 (Taf. III) zeigt Kupfer, das durch mechanischen ein- 
seitigen Druck sehr stark beansprucht war. Die Kristallite sind 
auBerordentlich stark zerkleinert worden und die Elastizitatsgrenze 
dieses Kupfers ist stark erhéht gegen die des geschmolzenen Kupfers.* 
Fig. 7 (Taf. ITI) zeigt die Struktur des Kupfers, nachdem es 40 Minuten 
auf 650—700° erhitzt war. Man kann eine geringe, aber deut- 
liche VergréBerung der Kristallite feststellen. Fig. 8 (Taf. I1]) zeigt 
dasselbe Stiick, nachdem es 20 Minuten auf 800° gehalten war, 
Fig. 9 (Taf. IIT) nach weiteren 30 Minuten auf 800°. Diese beiden 
Figuren zeigen keine sehr groBen Unterschiede hinsichtlich ihrer 
Kristallitgr6éBe, was nach der Theorie TamMMANNs durchaus verstand- 
lich erscheint, da eben beim ersten Erhitzen auf 800° die Re- 


1 Tammann, Gdtt. Nachr. 1912. 
* Faust und Tammann, Zeilschr. phys. Chem. 7 (1910), 108. 
Z. anorg. Chem. Bd. 78. 14 
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kristallisation soweit vorgeschritten war, wie es dieser Temperatur 
entsprach; ein nochmaliges Exponieren des Stiickes auf dieselbe 
T'emperatur kann alsdann keine Verinderung der KristallitgréBe 
mehr hervorrufen. Fig. 10 (Taf. I11) zeigt dasselbe Stiick, nachdem 
10 Sekunden auf 900° gehalten war, Fig. 11 (Taf. [V) nach weiteren 
80 Sekunden auf 900°. Die Kristallite sind wieder erheblich gréBer 
geworden gegeniiber den in Fig. 8 (Taf. II]) und Fig. 9 (Taf. III). 
Fig? 12 (Taf. [V) schlieBlich zeigt das Kupfer, nachdem es 20 Minuten 
auf 1050° erhitzt worden war. Ein lingeres Erhitzen auf diese 
Temperatur lieB keine Anderung in der KristallgréBe mehr 
kennen. Die Fig. 5 (Taf. IL) bis Fig. 12 (Taf. IV) zeigen deutlich 
das Fortschreiten des Rekristallisationsgrades mit zunehmender T'em- 
peratur, wie es die Theorie Tammanns fordert. Wie jedoch die 
einzelnen kleinen Kristallite bei Erhitzen zu gréBeren sich ver- 
einigen, lift sich auf Grund dieser Figuren nicht entscheiden. Es 
ist auch nicht méglich, experimentell hieritiber eine Entscheidung 
dadurch zu treffen, daB man ein feinkristallinisches angeitztes Kupfer- 
stiick in Wasserstoff- oder Stickstoffatmosphire oder im Vakuum 
erhitzt und eine bestimmte Stelle mikroskopisch beobachtet. Die 
angeilitzte Obertliche andert hierbei ihr Aussehen in keiner Weise, 
poliert man jedoch das Stiick nach dem Erhitzen von neuem und 
iitzt dunn wieder an, so sieht man, daB doch eine Rekristallisation 
stattgefunden hat und zwar je nach dem Grade der voraufgegangenen 
Krhitzung mehr oder weniger stark. Diese Erscheinung rihrt daher, 
dais beim Atzen die Metallflache ein stufenartiges Relief bekommt, 
indem manche Kristallite stiirker, manche weniger stark vom Atz- 
mittel angegriffen werden. Bei der durch Erhitzen im Innern des 
Stiickes eintretenden Rekristallisation bleibt das Relief der Ober- 
fiche erhalten und man kann nach nochmaligem Polieren und 
Atzen nur feststellen, da eine Rekristallisation stattgefunden hat. 
Kine Methode, die vielleicht einige Aussicht auf Erfolg bietet, wire 
die, das Kupferstiick bis zum Auftreten von Gleitlinien zu_be- 
anspruchen, die Richtung der Gleitlinien photographisch festzustellen, 
dann etwas rekristallisieren zu lassen, wieder nach dem Polieren 
bis zum Auftreten von Gleitlinien zu beanspruchen und alsdann 
vielleicht aus der Richtung der Gleitlinien festzustellen, welche 
Kristallite sich vereinigt haben, 

Nach Tammanns Ausfiihrungen ist durchaus zu erwarten, dab 
auch im Elektrolytkupfer eine -Rekristallisation stattfindet; da die 
Kristallite bisweilen sehr klein sind, wie Fig. 4 (Taf. III) zeigt, kann 
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dementsprechend die Rekristallisationstemperatur bisweilen sebr tief 
liegen, wie es bei den im Eingang erwihnten Versuchen von 
BERGMANN der Fall gewesen zu sein scheint. Bei den hier neu 
beschriebenen Versuchen konnte auch stets eine Rekristallisation 
beobachtet werden. Fig. 1b (Taf. zeigt in 72 facher VergréBerung 
das in Fig. la (Taf. Il) abgebildete Elektrolytkupfer, nachdem es 
1 Stunde auf 1000° erhitzt war. Die Kristallite haben ungefihr 
dieselbe GréBe erreicht, wie die in Fig. 12 (Taf. 1V) dargestellten. 
Fig. 3c (Taf. Il) zeigt in 180 facher VergréBerung das in Fig. 3b 
(Taf. Ll) abgebildete Elektrolytkupfer, nachdem es einige Minuten auf 
700° erhitzt war. Die Struktur hat sich auch hier ganz erstaunlich 
gegeniiber der in Fig. 3b (Taf. IJ) verindert und ist kaum wieder- 
zuerkennen, jede Richtung der Kristallite scheint verschwunden. Im 
folgenden wird gezeigt werden, daB auch nach eingetretener Re- 
kristallisation die Lage der Kristallite im Elektrolytkupfer noch 
eine orientierte ist. 


3. Die untere Elastizitatsgrenze des Elektrolytkupfers in verschie- 
denen Richtungen. 


Es ist bisher auBer beim Wismut und Antimon noch bei keinem 
Metall méglich gewesen, die vektoriellen Kigenschaften der Kristallite 
in ihrer Abhangigkeit von der Richtung im Kristall zu untersuchen, 
da man nicht itiber Kristallite von geniigender Grébe verfiigte. 
Da jedoch die Kristallite in elektrolytisch hergestellten Me- 
tallen so durchgehend gleichmabBig orientiert sind, scheint 
es durchaus mdglich, solches Material zum Studium der 
vektoriellen Eigenschaften der Metallkristallite zu be- 
nutzen, indem man bloB an Stelle eines einzelnen Kristall- 
individuums ein Konglomerat von vielen aber gleich ge- 
richteten Kristalliten untersucht. Die elektrolytisch nieder- 
geschlagenen Metalle stellen demgemiB ein wertvolles Material dar 
zum Studium von allerlei EKigenschaften der Metalle, die von der 
Richtung im Kristallit abhingig sind und die wir als vektorielle zu 
bezeichnen gewohnt sind. 

Im folgenden ist die EKigenschaft der Elektrolytmetalle, aus 
orientierten Kristalliten zu bestehen, dazu benutzt, um die untere 
Elastizitiitsgrenze des Kupfers in zwei zueinander senkrechten Rich- 
tungen zu untersuchen. Dies Verfahren, an Stelle eines Kristalles 
zur Untersuchung der Elastizitiitsgrenze ein Biindel gleichgerichteter 
Kristallite zu benutzen, ist gerade beim Kupfer deshalb einwandfrei, 
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weil sich feststellen lieB,! daB bei diesem Metall beim Uberschreiten 
der Elastizitatsgrenze nicht die einzelnen Kristallite gegeneinander 
verschoben werden, sondern beim Kupfer tritt, bei der ersten 
bleibenden Deformation, unter Bildung von Gleittlichen in den 
Kristalliten selber eine Verschiebung einzelner Teile ein und des- 
selben Kristalliten gegeneinander ein, wihrend Schiebungen an den 
(grenzen zweier Kristallite zunichst nicht auftreten. 

Zur Bestimmung der unteren Elastizitiatsgrenze wurde die von 
Faust und TaAMMANN? benutzte Methode verwendet. Die Versuche 
wurden ganz in gleicher Weise, wie friiher, ausgefiihrt, so daB eine 
genauere Beschreibung hier nicht mehr n6tig ist. Es wurde die 
untere Hlastizitatsgrenze in der Richtung des Wachstums der Kristallite, 
d. h. in der Richtung der besten elektrischen Leitfahigkeit, und in 
der dazu senkrechten Richtung bestimmt. Es wurden drei versclhie- 
dene Bestimmungen ausgefiihrt, und es ergab sich ibereinstimmend, 
dab die untere Elastizitiitsgrenze in Richtung des Wachstumes der 
Kristallite, also in Richtung des besten Leitvermégens, ein wenig 
niedriger ist, als senkrecht dazu. Es wurde gefunden an dem in 
Hig. | (Taf. Il) abgebildeten Kupfer die untere Elastizitatsgrenze 
von 667 kg pro Quadratzentimeter und senkrecht dazu 680 kg pro 
(Juadratzentimeter. Die Bestimmung ist auf 83—5 kg genau ausge- 
fiihrt, die Unterschiede, wenngleich nicht sehr erheblich, legen doch 


jedenfalls auBerhalb der Fehlergrenzen. Die untere Elastizitits- 


grenze des geschmolzenen und langsam abgekiihlten Kupfers war 
friher zu 205 kg pro Quadratzentimeter gefunden, also sehr viel 
niedriger, als die des hier untersuchten Elektrolytkupfers. Uber die 
Griinde hierfiir kann man verschiedener Meinung sein. Man kann 
einerseits annehmen, dab das geschmolzene Kupfer durch Gegen- 
wart geringer Mengen in ihm gelésten Kupferoxyduls weicher ge- 
worden ist, andererseits kénnte man denken, dab das Elektrolyt- 
kupfer etwas Wasserstoff enthalt, der ihm eine gréBere Hirte ver- 
leiht, wie das z. B. beim Eisen der Fall ist. Nun kann man kaum 
merkliche Mengen von Wasserstoff im Elektrolytkupfer erwarten, da 
die Abscheidungsspannung, die etwa 0.5 Volt betrug, zu niedrig ist, 
um Wasserstoffionen zur Entladung bringen zu kénnen. Ferner ist 
die Léslichkeit von Wasserstoff in Kupfer viel geringer, als in Eisen 
und Nickel,® sie betrigt bei 800° nur noch 0.6 mg Wasserstoff 


Facet und Tammany, |. c. S. 110 u. 
S. 109. 


> Sipevertrs. Ber. deutsch. chem. Ges. 45 (1912), 225. 
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in 100 g Kupfer, also 0.006°),, und nimmt auBerdem mit sinkender 
Temperatur noch stark ab. Wenn man dies Elektrolytkupfer 1 Stunde 
im Vakuum der Gaedepumpe auf 1000° erhitzte, so zeigte es die in 
Fig. 1 b (Taf. Il) wiedergegebene Struktur und hatte die untere 
Klastizitatsgrenze von 205 kg pro Quadratzentimeter, also die friher 
beim geschmolzenen Kupfer gefundene. Die Struktur ist der in 
Fig. 12 (Taf. IV) am geschmolzenen nach der Bearbeitung rekristalli- 
siertem Kupfer sich zeigenden sehr ahnlich geworden. Dieses Kupfer 
enthielt, wie aus seiner Vorbehandlung folgt, weder Oxydul noch 
Wasserstoff. Andererseits enthielt das geschmolzene und durch ein- 
seitigen Druck verfestigte Kupfer sicherlich keinen Wasserstoff. Die 
Verfestigung mub daher eine andere Ursache haben. Bei dem ge- 
schmolzenen Kupfer war beobachtet, daB parallel mit zunehmender 
Verfestigung eine Abnahme der KristallitgréBe ging. Auch das 
Elektrolytkupfer hat kleinere Kristallite, als das geschmolzene Kupfer 
und auch die Kristallite des Elektrolytkupfers werden durch Gliihen 
gréBer, wihrend dabei seine untere Elastizitiitsgrenze erniedrigt wird. 
Ob aber das kleinere Korn, (das Elektrolytkupfer hat ein viel kleineres 
Korn als das rekristallisierte oder geschmolzene Kupfer), hinreicht die 
héhere untere Elastizitatsgrenze des Elektrolytkupfers im Vergleich 
zu der des rekristallisierten Kupfers zu erkliren, mul} dahingestellt 
bleiben. Im folgenden wird gezeigt werden, daB im Elektrolytkupfer 
haufig starke Spannungen auftreten, welche die untere Elastizitiits- 
grenze des geschmolzenen Kupfers sogar iiberschreiten kénnen, wo- 
durch die Verfestigung des Elektrolytkupfers verstandlich wird, 
Charakteristisch ist die Art, in welcher beim Elektrolytkupfer 
bei Druckbeanspruchung parallel zur Stromrichtung die Gleitlinien 
auftreten. Dies ist in Fig. 12 (Taf. 1V) in 72facher VergréSerung 
gezeigt. Die ersten Gleitlinien treten fast ausschlieBlich in einer 
Richtung auf, die nicht ganz senkrecht zur Druckrichtung und 
Wachsrichtung des Kristalles liegt, sondern ein wenig zur Senk- 
rechten geneigt. Die Gleitlinien durchqueren nicht nur einen Kristall, 
sondern sie setzen sich im nebenliegenden Kristalliten mit etwas 
veranderter Richtung fort und lassen sich fast immer iiber das ganze 
Kupferstiick hin verfolgen. Es scheint zwei verschiedene gleich- 
wertige Richtungen von am leichtesten auftretenden Gleitlinien zu 
geben, sie treten zuweilen beide in ein und demselben Kristalliten 
auf. Die Winkel, in denen sie zur Druckrichtung geneigt sind, er- 
ginzen sich zu zwei Rechten, d. h. sie liegen symmetrisch zur Druck- 
richtung, und der Winkel, den sie miteinander bilden, wird von der 
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Richtung halbiert, in der der Kristallit gewachsen ist. Diese Ver- 
haltnisse zeigen sich in Fig. 13 (Taf. IV) sehr deutlich. Verschieden- 
artig ist das Bild, welches auftritt, wenn man die Druckversuche 
senkrecht zur Wachsrichtung der Kristallite ausfihrt. Hier kommt 
es darauf an, ob man die Fliche beobachtet, die bei der Elektrolyse 
direkt an der Kathode gesessen hat, oder die der Kathode abge- 
wendete Fliche. Fig. 14 (Taf. IV) zeigt in 72facher VergréBerung 
das Aussehen der Fliiche, die an der Kathode festgesessen hatte, 
nach Druckbeanspruchung iiber die untere Elastizitatsgrenze hinaus. 
Man sieht, daB hier im wesentlichen die Kristallite herausgetreten 
sind, die, wie schon friiher ausgefiihrt, an der der Kathode zuge- 
wandten Seite auBerordentlich klein sind, nur bisweilen bemerkt man, 
besonders bei stirkerer VergréBerung, einzelne Gleitlinien in ein- 
zelnen Kristalliten. Bei der Untersuchung der unteren Elastizitits- 
grenze wurden diese Flachen soweit abgeschliffen, daB das zu unter- 
suchende Stiick durchweg aus Kristalliten von annihernd gleicher 
Grébe bestand. 

Ganz anders ist das Bild, das sich darbietet, wenn man die 
der Kathode abgewandte Seite beobachtet, an der also das Kupfer 
zuletzt abgeschieden ist. Hier ist der Querschnitt der Kristallite, 
wie man schon von Fig. 1a (Taf. Il) ableiten kann, erheblich gréBer, 
als direkt an der Kathode. Hier treten bei Beanspruchen iiber die 
untere Elastizitiitsgrenze hinaus Gleitlinien auf und zwar, wie es 
scheint, vorzugsweise in zwei Richtungen, die miteinander einen 
Winkel von 60—70° bilden. Dies wird durch Fig. 15 (Taf. IV) 
illustriert. Kine solche RegelmiBigkeit der Gleitlinien wie in Fig. 13 
(Taf. LV), ist allerdings nicht zu bemerken. Fig. 16 (Taf. IV) zeigt in 
einer Schnittflaiche parallel zur Stromrichtung bzw. Wachsrichtung 
der Kristallite die Gleitlimen auf einem Stiick Elektrolytkupfer, das 
‘/, Stunde auf 600° erhitzt war. Eine Rekristallisation ist bereits 
eingetreten. Die untere Elastizitiitsgrenze wurde aus diesem Stiick 
zu 460 kg pro Quadratzentimeter parallel zur Wachsrichtung der 
Kristallite bestimmt, senkrecht dazu zu 467 kg pro Quadratzenti- 
meter. Der Unterschied in der Elastizitiitsgrenze ist also trotz ein- 
getretener Rekristallisation noch nicht ganz verschwunden und man 
sieht auch, dab dementsprechend die Gleitlinien in der Fig. 16 (Taf. IV) 
noch immer hauptsichlich in zwei Richtungen auftreten. Das Bild 
gewiihrt einen gewissen Einblick in den Vorgang der Rekristallisation 
in diesem Falle. Eine Drehung der Kristallite hat im allgemeinen 
nicht stattgefunden, dagegen sind die langen, bisher das ganze Stiick 
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durchsetzenden Kristallite unterteilt, die Langsausdehnung ist kleiner 
geworden, wihrend die Breitenausdehnung zugenommen hat, wie das 
unter der Wirkung einer Obertlichenkraft woh! eintreten kénnte. 
Fig. 17 (Taf. IV) schlieBlich zeigt das Analoge wie Fig. 16 (Taf. IV), 
nur war das Stiick 2 Minuten auf 1000° erhitzt und die Rekristalli- 
sation ist dementsprechend weiter vorgeschritten. Im Zusammenhang 
hiermit sei nochmals auf die Fig. 1 b (Taf. 11) hingewiesen, das Elek- 
trolytkupfer, bei 1000° im Vakuum rekristallisiert und dann abge- 
itzt, 72fach vergréBert, darstellt. Hier zeigt sich in auffalliger Weise 
die Bildung von Zwillingskristallen, wie man sie sonst auch bei stark 
bearbeiteten und dann rekristallisiertem Kupfer beobachtet, ge- 
schmolzenes Kupfer scheint sie nicht zu zeigen. Die Richtung dieser 
lamellenartigen Zwillingskristalle ist dieselbe, wie die der Gleit- 
Hiachen in Fig. 16 und 17 (Taf. [V), bisweilen findet man auch in 
einem Kristalliten beide bevorzugte Richtungen vertreten. Die Bil- 
dung von Zwillingskristallen zeigt sich sehr hiautig bei elektroly- 
tischem Kupfer nach der Rekristallisation, ebenso auch bei be- 
arbeitetem Kupfer nach der Rekristallisation, wihrend sie bei ge- 
schmolzenem Kupfer nicht beobachtet wurde. Auch andere Ver- 
suche lassen erkennen, daf Elektrolytkupfer wohl vielleicht die 


Eigenschaften von mechanisch bearbeitetem Kupfer haben kann, 


indem vielleicht der Druck, unter dem das Metall unter dem Hinflub 
der elektrischen Kraft bei der Elektrolyse abgeschieden wird, eine 
einer mechanischen Bearbeitung analoge Wirkung haben kann. Diese 
Drucke sind nicht unerheblich, unter ihrem EinfluB werden oft dicke 
Kupferplatten bei der Elektrolyse stark verbogen. Bonry! und 
K. J. Mruus* haben auf einer durch Graphitstaub leitend gemachten 
Thermometerkugel eines Quecksilberthermometers Kupfer elektro- 
lytisch niedergeschlagen. Bei der Elektrolyse stieg der Quecksilber- 
faden des Thermometers stark infolge des allseitigen Druckes, Jen 
das Elektrolytkupfer auf die Thermometerkugel ausiibte. Nach An- 
gaben von Minus sind diese Drucke ganz erheblich, sie kénnen beim 
Kupfer bis 109 Atmosphiren, nach Bonty sogar bis 350 Atmo- 
sphiren = 476 kg betragen. Diese Drucke iiberschreiten jedenfalls 
die friiher beim geschmolzenen Kupfer gefundene untere Elastizitits- 
grenze um mehr als das Doppelte und es scheint nicht ausge- 
schlossen, daB sie in ihrer Wirkung einer einfachen mechanischen 
Bearbeitung des Kupfers gleichkommen. 


* Bontry, Compt. rend. 88 (1879), 714—716. 
* E. J. Mitis, Proce. Roy. Soc. 26 (1877), 504. 
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1. Ks wurde an Hand von Mikrophotogrammen die orien- 
tierte Richtung der Kristallite im Elektrolytkupfer er- 
wiesen und der EinfluB von Stromdichte und Konzentration 
der Kupferlésung auf die Struktur des elektrolytisch ab- 
geschiedenen Kupfers bei Zimmertemperatur untersucht. 

2. Ks wurde die Erscheinung der Rekristallisation an stark be- 
arbeitetem Kupfer an Photographien gezeigt, die eine weitere experi- 
mentelle Bestitigung der Tammannschen Theorie der Rekristallisation 
erbringen. Des weiteren wurde das Auftreten der Rekristalli- 
sation am EKlektrolytkupfer erwiesen und mit Hilfe der Gleit- 
linien ein Kinblick in den Mechanismus der Rekristalli- 
sation gewonnen. Es macht sich unter dem EinfluB der 
Obertlichenspannung das Bestreben bemerkbar, lange Kri- 
stallite in kiirzere von gréBerer Breitenausdehnung zu 
iberfihren. 

3. Die weitgehende Orientierung der Kristallite im 
Klektrolytmetall sich benutzen, um vektorielle Kigen- 
schaften der Kristallite zu untersuchen. 


(ittingen, Institut ftir physikalische Chemie, August 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. September 1912. 


ars 
$ 
4 
a 
— 
2 tiny 
git 
$e 
ag 
= 
4 
é 
Tet 
SRG 
at 
: 


F. A. Gooch u. W. L. Burdick. Elektroanalyse mit leicht. Platinelektroden. 213 


Elektroanalyse mit leichten Platinelektroden. 


Von 
F. A. Goocw und W. L. Buropick.! 


Mit 4 Figuren im Text. 


Der jetzt bestehende Preis von Platin, das als ideale Substanz 
fiir Anoden und Kathoden bei den meisten elektrolytischen Analysen 
gelten kann, ist so betriachtlich, dab viele Versuche gemacht worden 
sind, es durch andere, weniger kostspielige Metalle zu ersetzen. 
Mrpway®” hat gezeigt, daB ein Silbertiegel als rotierende Kathode 
bei Kupferbestimmungen den Platintiegel ersetzen kann; SHerman® 
hat die Anwendung von ZinngefiBen als Kathoden bei verschiedenen 
Verfahren vorgeschlagen; TuRRENTINE* wies nach, dab Graphit- 
schalen, die mit Paraffin gesittigt sind, fiir rohe Versuche gute 
Dienste leisten kénnen; auch andere Vorschlige sind gemacht worden. 
Kein Material jedoch hat sich von so allgemeiner Brauchbarkeit 
erwiesen als das Platin. Unsere Aufmerksamkeit richtete sich dem- 
nach darauf, Apparatformen herzustellen, die fiir genaue Elektro- 
analysen geeignet wiren, dabei aber méglichst wenig von dem kost- 
baren Metall enthalten. ‘Wir haben zuerst mit diinnen Platin- 
schichten, die auf Glas niedergeschlagen waren, Versuche gemacht 
und dann mit sehr kleinen Elektroden von Platindrahtnetz oder 
-folie von der gewéhnlichen Dicke und Stabilitaét. Alle diese Elek- 
troden waren zur Anwendung als rotierende Kathoden bestimmt, 
um die beste und schnellste Abscheidung zu erméglichen. 


‘ Aus dem Amer. Journ. Sci. (Sill.) ins Deutsche iibertragen von I. Korre:- 
Berlin. 

* Amer. Journ. Sci. ( Sill.) {4} 18, 180. 

* Journ. Am. Chem. Soc. 29, 1065. 

* Trans. Am. Electrochem. Soe. 15 (1909), 505; 17 (1910), 303. 
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Elektroden von platiniertem Glas, 


Die gewéhnliche Methode zur Herstellung von Glaselektroden 
besteht darin, daB man Glas mit der gewébnlichen Platinierungs- 
tlissigkeit bestreicht, die Schicht lange Zeit im warmen Luftstrom 
iiber emer kleinen Flamme trocknet und schlieBlich stark erhitzt, 
eventuell sogar bis zur Rotglut. Dies Verfahren liefert jedoch keine 
80 festhaftenden Platinschicht, daB sie als Kathode bei der elek- 
trolytischen Abscheidung von Metallen verwendet werden kénnte. 
Derartige Schichten blittern bei der Elektrolyse ab und werden 
vom Glas abgehoben, wenn das abgeschiedene Metall durch ein ge- 
eignetes Reagens aufgelést wird. Man fand jedoch, daB eine viel 

fester haftende Schicht erhalten werden kann, 

r wenn eine zihe Mischung von Glyzerin und 
trockener Chloroplatinsaiure statt der gew6hn- 
lichen Platinlésung verwendet wird. Die Mi- 
schung wird mit einem Asbestpinsel auf das 
(tlas gebracht, welches vorher so stark erhitzt 
ist, daB das Glyzerin sofort sich verfliichtigt, 
und die entstehende Metallschicht wird beim 
Krweichungspunkte des Glases in dieses ein- 
gebrannt. Verschiedene Formen der Elek- 
troden, die als rotierende Kathoden Anwendung 
Fig. 1. finden kénnen, wurden in dieser Weise her- 
gestellt und gepriift. Ein gerades Rohr mit 

offenem Ende, ein gewéhnliches Reagenzglas, ein Kugelrohr und der 
Becher von einem Glockentrichter sind alle anwendbar: dieser aber ist 
beim Gebrauch am zweckmibigsten; er ist in Fig. 1 dargestellt. Diese 
Elektrode erhalt man leicht, indem man die Glocke 7 eines Blei- 
glassicherheitsrohres von etwa 3.5 cm Durchmesser platiniert und 
dann das gerade Rohr an der Verbindungsstelle mit der Glocke 
abzieht und abschmilzt. Die Elektrode wird an einem durch- 
bohrten Gummistopfen S angebracht, der dicht iiber die vertikale 
Achse des Motors geschoben wird. Die Achse leitet den Strom zu, 
und die elektrische Verbindung zwischen Achse und Platinschicht 
wird hergestellt durch eine Folie f, die an ersterer befestigt ist und 
den Draht w, der um die Schicht herumgelegt ist; Draht und Folie 
werden zwischen Gas und Stopfen gegeneinandergepreBt. Vor der 
Benutzung wird die Elektrode sorgfiltig mit heiBer Salpetersiure 
ausgespiilt, mit Wasser gewaschen, im Luftbad getrocknet und dann 


gewogen. 
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Die folgenden Ergebnisse der Priifungen, bei denen man diese 
Elektroden als rotierende Kathoden mit 300 Umdrehungen in der 
Minute benutzte, wurden erhalten. Die Anode bestand aus vertikal- 
gestellter Platinfolie und der Elektrolyt, dessen Volumen 50 ccm 
betrug, befand sich in einem Becher. Der Gehalt der Lésung des 
Elektrolyten war in jedem Falle festgestellt durch Elektrolyse mit 
rotierendem Platintiegel als Kathode. 


Tabelle 1. 
Elektrolyse von Kupfersulfat. ' 


Angew. Cu Gef. Cu Fehler Anfangsstrom Ange- . Zeit 
niiherte in 
g g | g Amp. Volt N.D.... | Minuten 
Platiniertes Reagenzglas als Kathode. 
0.1279 0.1277 — 0.0002 2 10 30 
0.1280 0.1278 — 0.0002 1.8 9 30 
0.1272 0.1272 0.0000 2 10 30 
Platiniertes Rohr mit offenem Ende als Kathode. 
0.1272 0.1265 — 0.0007 2.1 3.5 10.5 40 
0.1272 0.1265 — 0.0007 2 5.5 10 40 
0.1272 0.1972 — 0.0000 1 6 5 30 
Platiniertes GlockentrichtergefiB als Kathode. 

0.1272 0.1272 — 0.0000 2 5.5 10 30 
0.1272 0.1265 — 0.0007 30 
0.1272 0.1266 — 0.0006 — 30 
0.1272 0.1268 — 0.0004 30 


‘Tabelle 2. 


Elektrolyse von Nickel-Ammoniumsulfat. * 


| | 


* Mit H,SO, angesiuert. 


* Mit Zusatz von 1 g (NH,),SO, und 25 eem konz. Ammoniak. 


Angew. Ni Gef. Ni ! Fehler Anfangsstrom Ange- Zeit 
niherte in 
g | g | g Amp. Volt N.D.,5) | Minuten 
Platiniertes Reagenzglas als Kathode. 
0.0746 0.0744 — 0.0002 0.8 7.5 4 40 
0.0746 0.0743 — 0.0003 1.2 6 $5 
0°0744 0.0744 0.0000 1.2 6 50 
0.0743 0.0739 | 0.0004 1.5 5 30 
0.0748 0.0742 | —00001 0.6 7.5 8 40 
Platiniertes GlockentrichtergefiB als Kathode. 
0.0742 0.0741 —0.0001 5 | 30 
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Diese Resultate zeigen, daB der beschriebene billige Apparat 
gute Ergebnisse liefern kann. Die Hauptschwierigkeit liegt darin, 
daB die Schicht zum Zerfallen neigt, wenn das niedergeschlagene 
Metall von der Elektrode abgelést werden soll, so daB nach wenigen 
Bestimmungen die Schicht erneuert werden muB. Es besteht auch 
Neigung zum Abschleudern von Teilchen bei der Elektrolyse, und 
hierdurch sind in hohem MaBe jedenfalls die verzeichneten negativen 
Fehler bedingt. Durch andere Versuche wurde gezeigt, daB dieser 
Verlust an Kathodenmaterial sich vergréBert und médglicherweise 
auf 2—% mg ansteigt, wenn die Schichten durch Auftragen mehrerer 
Schichten des Platingemisches zu sehr verstirkt werden. Das Ge- 
wicht des Platins der Schichten, wie sie bei den beschriebenen Ver- 
suchen zur Anwendung kamen, iiberstieg nicht 0.2 g, die iiber eine 
Kliche von etwa 20 qcem verteilt waren. Das ganze Platingewicht 
der Schicht und des Verbindungsdrahtes der Kathode betrug etwa 
0.7 g. Ks ist wahrscheinlich, daB die durch Zerstérung der Kathode 
im Laufe der Analyse bedingten kleinen Verluste durch Anwendung 
der weiterhin beschriebenen Filtervorrichtung vermindert werden 
kénnen; aber die Benutzung kleiner Elektroden und einer wigbaren 
Zelle erwiesen sich als viel zweckmiBiger, so daB die Versuche mit 
dem platinierten Glas nicht weiter fortgesetzt wurden. 


Elektrolyse mit kleinen Elektroden in einer wagbaren Zelle. 


Wenn der bei der Elektroanalyse direkt benutzte Strom grob 
ist, was nicht vermieden werden kann bei Schnellmethoden, wo 
kleine Elektrodenflichen verwendet werden, so 
ist das abgeschiedene Metall nicht kompakt 
und wird leicht von der Elektrode losgelést. 
Der zu beschreibende Apparat war dazu be- 
stimmt, das losgeléste Material zuriickzuhalten 
und zu sammeln, so daB es mit dem auf der 
Kathode verbliebenen Niederschlag zusammen 
gewogen werden konnte. Die in Fig. 2 dar- 
gestellte Vorrichtung besteht aus einer Zelle C 
von 35 cem Inhalt, die aus einem Bleiglassicher- 
heitsrohre hergestellt ist. Die Anode a ist ein 
kleines Stiick diinne Platinfolie von etwa 1 qcem, 
die an einem Platindraht w’ angeschweiBt ist, 
welcher in das Glas in der gezeichneten 
Weise eingeschmolzen wird. Die Kathode 
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« besteht aus einer Scheibe von Drahtnetz oder Folie, welches 
gleichfalls etwa 1 qcem groB ist und von einem Stab r aus = 
Bleiglas getragen wird, der in die Maschen des Netzes oder in ein ; 
Loch der Folie eingeschmolzen ist, wodurch man grofe Stabilitit 
bei kleinem Platinverbrauch erreicht. Die elektrische Verbindung 
zwischen der Scheibenkathode und der Welle, die den Strom zu- 
leitet, wird durch einen Platindraht w’ hergestellt. Kin Stiinder s 
von federndem Messing halt die Zelle wihrend der Elektrolyse und 
ein &hnlicher Stinder, der aber etwas leichter gehalten ist (am 
besten aus Aluminiumblech), dient zum Aufstellen der Zelle nebst 
Inhalt auf der Wagschale. Um die Einzelheiten klar zu zeigen, ist 
die Zelle in der Figur so dargestellt, daB sie leicht auf dem Triger 
ruht. In Wirklichkeit wird sie, soweit wie médglich, nach unten 
gedriickt und sehr fest gehalten. : 
Bei der Benutzung dieses Apparates wird die Kathodenzeile 5 
gewaschen, getrocknet und gewogen. Dann bringt man das Material i 
fir die Analyse — etwa in 15 cem Fliissigkeit gelést — hinein : 
und bedeckt ihn, um Fliissigkeitsverluste durch Spritzen zu_ver- 
meiden, entweder mit einem kegelférmigen Deckel, der von einem 
Trichter abgeschnitten ist, oder mit einem konkaven Glas, das man 
aus einem durchbohrten und aufgeschnittenen Uhrglas herstellt. Der 
Glasstab der Kathode wird an der Welle des Motores befestigt. Die 
elektrischen Verbindungen stellt man in der gezeichneten Weise 
her. Die Kathode macht in der Minute etwa 300 Umdrehungen. 


Tabelle 3. 


Elektrolyse von Kupfersulfat' mit rotierender Kathode. 
Zelle und Elektrode werden durch Dekantieren ausgewaschen. 


Angew. Cu Gef. Cu Fehler Anfangsstrom  Ange- Zeit 
niiherte in 
g | g g Amp. Volt N.D.,.. Minuten 
0.1272 0.1269 | —0.0003 2 9.5 100 20 
0.1272 0.1278 +- 0.0006 1.5 7 75 20 
0.1272 0.1280 + 0.0008 2 4.5 100 20 
0.1272 0.1270 — 0.0002 2 7 100 20 
0.1272 0.1271 — 0.0001 1.2 5 60 20 


Nach Beendigung der Elektrolyse nimmt man die Kathode von 
der Welle ab und wiischt sie in der Zelle. Lose Partikel des 


Mit H,SO, angesiiuert. 
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Niederschlages l4Bt man absitzen, und die dariiberstehende Fliissig- 
keit giebt man ab. Nach dem Auswaschen durch Dekantieren mit 
Wasser und schlieBlich mit Alkohol trocknet man Zelle und Kathode 
im Luftbad und wigt sie. Die Daten und Ergebnisse derartiger 
Analysen yon Kupfersulfatlésung, deren Gehalt mit dem rotieren- 
den Tiegel festgestellt war, sind in der vorstehenden Tabelle mit- 
geteilt. 

Die Resultate sind ziemlich gut. Aber die Schwierigkeit, die 
Zelle durch Dekantieren ohne Verlust loser Partikel auszuwaschen 
und die Waschtliissigkeit vollstindig zu entfernen, so daB das 
‘Trocknen nicht ungebiihrlich lange dauert, ist erheblich. Um diese 
Schwierigkeit zu vermeiden, benutzen wir das in Fig. 3 dargestellte 


Fig. 3. 


kleine Filterrohr. Dies wird hergestellt, indem man das Ende eines 
Bleiglasrohres auf etwas erweiterte eine kleine Platinscheibe 
schmilzt, die mit einer scharfen Spitze durchlocht ist, so 
dab die rauhen Rinder der Lécher nach auBben kommen. Wenn 
man die Platinscheibe in eine Aufschlemmung von Asbest ein- 
taucht und am offenen Ende des Rohres mit der Pumpe saugt, so 
bildet sich eine Filterschicht von Asbest auf der Scheibe. Das 
Robr mit der Schicht kann getrocknet und sogar ohne Schwierigkeit 
gegliiht werden. 

Dies kleine umgekehrte Filter wird getrocknet und mit der 
Zelle gewogen, worauf die Kathode zur Benutzung fertig ist. Die 
Klektrolyse wird in der vorher beschriebenen Weise ausgefiihrt. Die 
F liissigkeit aus der Zelle und die Waschwisser fiir Kathode und Zelle 
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werden durch das umgekehrte Filter abgesaugt. Triiger, Zelle, Ka- 
thode und umgekehrtes Filter werden, wie Fig. 4 zeigt, getrocknet 
und zusammen gewogen. Die Ergebnisse bei dieser Arbeitsweise 
mit Lésungen von Kupfersulfat und Nickel-Ammoniumsulfat sind in 
der folgenden Tabelle mitgeteilt. 


Tabelle 4. 


Elektrolyse mit rotierender Kathode; Zelle, Scheibe, Kathode und 
umgekehrtes Filter werden zusammen gewogen. 


re | | | r . 
Angew: | Gef. Metall | Fehler Anfangsstrom Ange Zeit 
Metall | | Bs, niherte in 

g | g | g _ Amp. Volt , N.D.yoo | Minuten 


Bestimmung von Kupfer. 


0.1272 0.1273 0.0001 1 5 50 20 
0.1272 0.1276 0.0004 l 5 50 20 
0.1272 0.1272 0.0004 1.2 5 60 20 
0.1272 0.1274 0.0000 1.2 5 60 20 
Bestimmung von Nickel. 
0.0743 0.0743 0.0600 0.6 6 30 30 
0.0743 0.0744 +0.0001 0.8 6 40 30 
0.0748 0.0744 - 0.0004 l 6 50 30 
0.0743 0.07388 0.0005 1 6 50 30 
0.0743 0.0741 -~0,0002 1 6 50 30 


Elektrolyse von Kupfersulfat ohne Rotation der Kathode; Zelle, Scheibe 
und Filter werden zusammen gewogen. 


0.1272 0.1282 + 0.0010 1.2 6 60 35 
0.1272 0.1282 + 0.0010 1.1 5 60 30 
0.1272 0.1276 +- 0.0004 2 5 100 30 
0.1272 0.1275 + 0.0008 2 5 LO 30 


Zum Vergleich wurden einige wenige Bestimmungen ohre 
Rotation der Kathode, aber sonst in fihnlicher Weise, ausgefiihrt. 
In diesem Falle war der Niederschlag viel voluminéser, viel 
schwieriger vollstindig zu trocknen und vielleicht empfindlicher 
gegen Oxydation. Die auf diese Weise erhaltenen Resultate sind 
gleichfalls in der Tabelle zusammengestellt. 

Offenbar ist das Verfahren ohne Rotation bei sonst gleicher 
Arbeitsweise weniger genau als die Elektrolyse mit rotierender 
Kathode. 

Die Konstruktion des Apparates ist sehr einfach und seine 
Anwendung sehr leicht. Das Gewicht des Triagers nebst Zelle, 
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Kathode und Filterrohr braucht nicht mehr als 17—18 g zu be- 
tragen; das Gewicht des benutzten Platins iibersteigt 1 g nicht. 

Die Ergebnisse sind am besten und werden am schnellsten er- 
halten, wenn man die Kathode rotiert; aber diese Vorrichtung kann 
auch ziemlich genaue Resultate ergeben, wenn ein rotierender Motor 
nicht zur Verfiigung steht. 


New Haven, U.S. A., The Kent Chemical Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Juli 1912. 
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Bildungswarmen der Oxyde von Vanadium und Uran. 
Von 
W. G. Mixrer. ! 


Mit 1 Figur im Text. 


Die Bestimmung der Bildungswirmen der Oxyde von Vanadium 
ist eine einfache kalorimetrische Arbeit, vorausgesetzt, daB das 
reine Metall in Form eines feinen Pulvers zugiinglich ist. Dies ‘ 
konnte nicht erhalten werden, und die Ergebnisse zeigen nur, dab d 
die Oxydationswirme sehr hoch ist. : 


Vanadium. 


Roscoe erhielt ziemlich reines metallisches Vanadium in kleinen 
Mengen durch Reduktion des Chlorids mit Wasserstofi; Morssan 
reduzierte das Oxyd mit Kohle im elektrischen Ofen, wobei er ein 
Produkt erhielt, das mehrere Prozent Kohlenstoff enthielt. Andere 
Methoden sind wohl versucht worden, haben aber mit einer spiiter 
zu erwihnenden Ausnahme nur unreines Metall geliefert. Eine als 
elektrolytisches Vanadium verkaufte Probe enthielt nur 85°), 
Metalles und eine andere als ,,geschmolzen, chemisch rein“ bezeich- 
nete 82°/,. In beiden Proben ist Kohle enthalten, Wertss und 
AicHeL? reduzierten Vanadiumpentoxyd mit Mischmetall und _ er- 
hielten ein geschmolzenes, metallisches Produkt, das briichig war | 
und Quarz ritzte. Zur Analyse verwandelten sie 0.2062 g davon = 
in Vanadylsulfat und fillten die Lésung auf 500 ccm auf. Sie as 
titrierten 20 ccm der Lésung, die 0.0082 g enthielten und fanden : 
0.0082 g Vanadium. Es ist zweifelhaft, ob eine mit so kleinen 
Mengen ausgefiihrte Analyse genaue Resultate liefert. Der Ver. 
fasser hat zur Bestimmung des Vanadiums die folgende iAltere 
Methode benutzt: 6.2—0.5 g des Metalles oder Oxyds werden in 
Salpetersiure gelést und die Lisung in einem gewogenen Platintiegel 
trocken gedampft und langsam in einem elektrischen Ofen auf eine 


des 


' Aus dem Amer. Journ. Sci. (Sill.) ins Deutsche iibertragen von |. Kopres- 
Berlin. 
* Laeb. Ann. 337, 380. 


Z. anorg. Chem. Bd. 78. i) 
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Temperatur erwirmt, die etwas unter dem Schmelzpunkte von 
Vanadiumpentoxyd hegt. Die Erhitzung wiederholte man, bis kon- 
stantes Gewicht erreicht war. Man fand, daB beim Befeuchten des 
Riickstandes mit Salpetersiiure, Trocknen und abermaligen Erhitzen 
das Gewicht nicht zunahm. Man priifte die Methode durch Be- 
handeln von 0.5740 g Vanadiumpentoxyd mit Salpetersiiure; das 
Gewicht blieb unveriindert. Das Verfahren setzt voraus, daB keine 
Stoffe vorhanden sind, die einen Riickstand hinterlassen, oder dab 
man diese gesondert bestimmt. 

Man tand, daB Magnesium beim Erhitzen mit einem Vanadium- 
oxyd heftig reagiert. In der Hoffnung, das Metall oder ein niedriges 
Oxyd in Pulverform zu erhalten, fihrte man den folgenden Versuch 
aus. Kin inniges Gemisch von 23 g Vanadiumpentoxyd und 19 g 
Magnesiumpulver wurde in einer schweren Messingbombe erhitzt. 
Unterhalb Rotglut setzte die Reaktion ein und die Bombe wurde rot- 
glihend. Das porése braune Produkt wurde mit einer Lésung von 
Ammoniumehlorid behandelt, die das vorhandene Magnesium auf- 
liste, nicht jedoch das Vanadat oder Vanadit. Sodann wusch man 
das Produkt, trocknete und pulverisierte es und digerierte es hierauf 
wiederholt mit sehr verdiinnter Salzsiure und schlieBlich mit Siure, 
die mit dem doppelten Volumen Wasser verdiinnt war. In diesem 
Stadium bestand das Produkt aus Kérnern mit metallischem Glanz 
und einem braunen Pulver. Dieses schlemmte man ab, und den 
Riickstand wusch man und trocknete ihn im luftverdiinnten Raume 
liber Schwefelsiure. Es war ein Gemisch von glinzenden, metall- 
artigen T'eilchen und einem grauen Pulver. Es wurde langsam durch 
heibe konzentrierte Salzsiiure unter Entwickelung eines Gases an- 
gegriflen, aber nicht vollig gelést. Man bezeichnete es mit ,,A‘‘; 
die Analyse lieferte folgende Ergebnisse: 


I Il Mittel 
90.0 90.0 
Magnesiumoxyd . . . 1.44 1.49 1.5 
Sauerstoff durch Diff. . (8.5) 


Das Atomverhiiltnis von Vanadium zu Sauerstoff ist 3.3: 1. 

Demniichst wurde ein Gemisch von 38 g Vanadiumtrioxyd und 
22 g¢ Magnesium in einer Stahlbombe erhitzt und eine Zeitlang bei 
Kirschrotglut gehalten. Dann kihlte man die Bombe unter Wasser 
ab, um Oxydation ihres Inhaltes zu vermeiden. Das Produkt dige- 
rierte man mit heiber, konzentrierter Chlorwasserstoffsiure, wusch 
es einmal, und dann lieB man es einen Tag in verdiinnter Saure. 
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Ks wurde schlieBlich gewaschen und wie gewdhnlich getrocknet. 
Das Produkt wog 18 g und enthielt 85.2°/, Vanadium. Man be- 
handelte es nochmals mit heiber, konzentrierter Salzsiure, wobei 
sich viel Wasserstoff entwickelte. SchlieBlich wusch man den Riick- 
stand mit Alkohol und trocknete ihn im luftverdiinnten Raume. 
Kr wog 12 g und wurde mit ,,B“ bezeichnet. Eine Analyse ergab 
84.5°/, Vanadium und 0.2°/, Magnesiumoxyd. Nachdem das Priiparat 
2 Wochen gestanden hatte, fand man 83.4°/, Vanadium. Vanadium- 
monoxyd, V,O, enthilt 86.4°/, Metall. 

Ein weiteres, als ,C“ bezeichnetes Priparat wurde wie die 
oben beschriebenen 18 g hergestellt und enthielt 89.7°/, Vanadium. 
Es war ein dunkelgraues Pulver, das unter dem Vergréberungsglas 
keine metallischen Teilchen zeigte. Das durch Magnesium redu- 
zierte Metall ist ein auBerordentlich feines Pulver, das sich nur 
langsam in Wasser absetzt und zur Oxydation sehr geeignet ist. 
Das oxydierte Produkt jedoch scheint ein Gemisch zu sein, denn 
es ist zum Teil in Salzsiure léslich unter Entwickelung eines Gases, 
das ohne Zweifel Wasserstoff ist. 

Die folgenden Bestimmungen wurden ausgefiihrt mit dem Prii- 
parat ,A“, das 90°/, Vanadium und 8.5°/, Sauerstoff enthielt. 

Versuch 1. 1.000 g A, 1.000 g Schwefel, 15 g Natriumperoxyd. 
Wirmeténung 9003 cal. Zieht man 5270 cal fiir Schwefel und 
30 cal fiir verbranntes Eisen, sowie 71 cal fiir absorbierten Sauer- 
stoff ab, so bleiben 3632 cal fiir die Wirmeténung der Reaktion 
von 1g unreinem Vanadium mit Natriumperoxyd. 

Versuch 2 wurde wie Nr. 1, aber mit 1.200 g ,,A“ ausgefiilrt. 
Ergebnis fiir 1 g 3721 cal. 

Die Verbrennungen waren offenbar vollstindig, da die Schmelzen 
beim Auflésen in Wasser keine unverbrannten Partikeln zuriick- 
lieben. Das Mittel der Resultate ist 3677 cal. ‘Teilt man diese 


Zahl durch 0.9 — die Vanadiummenge in 1 g —, so erhalt man 
4086 cal und fiir die Reaktionswirme von 102 g Vanadium —- 
2 Grammatomen — mit Natriumperoxyd 416800 cal. Aus dieser 


Zahl leitet man ab: 2V + 50 = V,O, + 348000 cal. Wenn man 
eine Korrektion fiir den Sauerstoff im benutzten Metall einfiihrt, 
indem man die Wirmeténung von 1 Atom zu 145000 cal setzt, so 
wird das Resultat 422000 cal. Priparat ,,B“ gab bei einem Ver- 
suche mit derselben Korrektion 460000 cal. Der Mittelwert der 
beiden letzten Zahlen ist 441000 cal. 
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Roscor! gibt an, da&B Vanadiummonoxyd, V,O, gebildet wird 
durch liangeres Verweilen von fein verteiltem Vanadium an der Luft, 
aber er sagt nichts tiber die Eigenschaften des Produktes, ausge- 
nommen, dab es ein braunes Pulver ist. Er gibt auch an, dab 
Vanadium nicht von Chlorwasserstoffsiure angegrifien wird. Ich 
habe gefunden, daB alle Priparate, die durch Reduktion mit Magne- 
sium gewonnen sind, Salzsiure mit Wasserstoff entwickeln und da- 
bei eine griine Lésung und einen grauen Riickstand liefern, der sich 
nicht beim langen Erhitzen auf 100° in kouzentrierter Siure im 
zugeschmolzenen Rohr lést. Die Entwickelung von Wasserstoff ist 
offenbar nicht bedingt durch die Einwirkung von metallischem 
Vanadium auf die Siure, sondern durch das Monoxyd oder Dioxyd, 
die unter Bildung von V,Ci, (unbekannt) oder VCl, reagieren, welche 
beide aus Chlorwasserstoff Wasserstoff frei machen. Roscor” gibt 
an, dal bei Zusatz von Salzsiiure zu einer violetten Lésung von 
Vanadiumdichlorid Wasserstoff entwickelt wird unter Bildung von 
Trichlorid. 


Vanadiumpentoxyd. 


Vanadiumpentoxyd wurde in iiblicher Weise hergestellt durch 
Krhitzen von Ammoniumvanadat. Dies Praiparat wird gewdéhnlich 
als amorph betrachtet, aber unter dem Mikroskop erweist es sich 
als kristallinisch. Es mag sein, daB die Form der Kristalle von 
Ammoniumvanadat beim Erhitzen nicht geaindert wird, und dab die 
Zwischenriume nicht sichtbar sind. Das mit ,,D“ bezeichnete 
Priparat war ziemlich rein, wie die folgenden Angaben zeigen: 
10.418 g verloren beim Erhitzen auf schwache Rotglut in Wasser- 
stoff 1.8300 g oder 17.61°/,, wihrend man fiir die Umwandlung von 
VO, in V,O, 17.58°/, berechnet. Das bei diesem Versuche er- 
haltene Vanadiumtrioxyd wird mit ,,F“ bezeichnet. Ein Teil von 
1) wurde in eimer Platinschale geschmolzen, die rote kristallisierte 
Probe bezeichnete man mit ,,k“. 

Die kalorimetrischen Versuche 3 und 4 fiihrte man mit dem 
gelbbraunen, sogenannten amorphen Muster ,D“ und 5 und 6 mit 
dem roten kristallisierten Priiparat ,E“ aus. Folgendes sind die 
Zahlen und Ergebnisse. 


' Roscor-Scuortemmer, A Treatise on Chemistry, 4. Aufl, II, 902. 
7}. c, S. 909. 
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3 4 5 6 
Vanediumpentoxyd ......... 6820! 5.062 5.178 5.090 g¢ 
Wasserwert des Systemes ..... . 8075 8118 8087 8118 ¢ 
Temperaturintervall. ..... . . . 3.104° $.185° 3.116° 
Wirmeténung. ...... . . . 9809eal 9678cal 9832cal 9716 cal 
von Schwefel. . .. . . —5270 5270 —5290 —5270 


des entwickelten Sauerstofs. +4176 +176 +175 +177 


4715 45584 4737 4625 
von lg V,O,. . . . . . Q907ecal. 906cal. 9ilcal. 908cal. 


Man fand bei Versuch 4, daB die Verbindungen zum Sammeln 
des entwickelten Sauerstofis leckten, weswegen bei 3 und 4 die- 
selben Korrekturen gemacht wurden wie bei 4 und 5, da die Be- 
dingungen bei diesen Versuchen stets im wesentlichen die gleichen 
waren. Nach den Ergebnissen scheint es, dab die sogenannte 
amorphe Form von Vanadiumpentoxyd kristallisiert ist; denn wenn 
sie amorph wire, sollte die Wirmeténung hodher sein als bei der 
roten kristallisierten Form. Der Mittelwert der letzten beiden 
Versuche ist 910 cal. Fiir die Verbindung von 1 Grammolekel 
Vanadiumpentoxyd mit Natriumoxyd betrigt er 165800 eal. 


Vanadiumtrioxyd. 


Bei den folgenden Versuchen kam das Vanadiumtrioxyd F zur 
Anwendung. 


i 8 
Wasserwert des Systemes ...... . 3056 3134 
Temperetarintervali 3.225 ° 3.197° 
na von Schwefel ...... —5270 — 5270 
des absorbierten Sauerstotis . — 51 §9 
4545 4690 


Der Mittelwert 1432 cal., multipliziert mit 150 ergibt 214800 cal 
fir die Reaktionswarme von 1 Grammolekel Vanadiumtrioxyd mit 
Natriumperoxyd. 

Versuch 9. Die direkte Bestimmung der Oxydationswirme des 
Vanadiumtrioxyds wurde ausgefiihrt nach dem Verfahren, das man 
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angewandt hatte, um die Verbrennungswirme von Titan! zu_be- 
stimmen; man benutzte 3g ,,F“, welches nicht vollstandig in V,O. 
umgewandelt wurde. Eine gewogene Menge des Verbrennungs- 
produktes oxydierte man durch Salpetersiure und bestimmte darin 
das Vanadium. Aus den erhaltenen Zahlen fand man das Atom- 
verhiltnis von V:QO zu 1: 2.2. Die beim kalorimetrischen Versuche 
beobachtete Wirmeténung ist 1664 cal, wovon auf die Baumwolle 
558 entfallen, so dab 1104 cal verbleiben. Demnach liefert die 
Verbrennung von 1 Grammolekel Vanadiumtrioxyd zu Vanadium- 


1104 
tetroxyd und etwas Pentoxyd — a x 150 = 55200 cal. 


« 


Vanadiumtetroxyd. 


Vanadiumtetroxyd stellte man dar durch halbstiindiges Erhitzen 
eines Gemisches iiquivalenter Mengen von Tri- und Pentoxyd in 
einem ausgepumpten Rohr auf Rotglut. Dieses wurde etwas auf- 
geblasen, woraus sich ergab, dab geringe Mengen von Sauerstoff 
abgegeben wurden. Das Produkt war eine koksihnliche Masse. 
Mine Analyse ergab 61.1°/, Vanadium; berechnet fiir V,O, 61.1°/; 
Vanadiumtetroxyd verbrennt leicht mit Natriumdioxyd ohne Zusatz 
von Schwefel zu dem Gemisch. Zwei Bestimmungen, bei denen je 
{ g zur Anwendung kamen, lieferten 1084 und 1021 cal. Das 
Mitte] ist 1052 cal oder 174600 fiir die Reaktion von 1 Grammn- 
molekel Vanadiumtetroxyd mit Natriumdioxyd. 


Vanadiumdioxyd. 


Vanadiumdioxyd erhielt man in Kristallen durch Reduktion 
von Vanadiumoxychlorid, VOCI,, mit Wasserstoff. BrrzELius* er- 
hitzte ein Gemisch von Vanadiumpentoxyd und Kalium, entfernte 
den léslichen Teil mit Wasser und betrachtete das Produkt als 
metallisches Vanadium. Roscor® sagt, es wire ein Gemisch von 
Oxyden und andererseits,* es wire das Dioxyd. (Gewodhnlich wird 
in der Literatur angegeben, da& Vanadiumdioxyd nach dem Ver- 
fahren von Berzetius hergestellt werden kann. Doch scheint dies 
nicht weiter untersucht worden zu sein. Roscor® erhitzte Vanadium- 


1 Amer. Journ. Ser. (Sill.) 33, 45. 
Pogg. Ann. 22, 3. 
Phil. Trans. 159, 687. 
* Ibid. 690. 
Roscor und Scnoritemmers ,,Treatise on Chemistry“, 4. Aufi., IT, 903. 
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pentoxyd und Natrium in einem geschlossenen Kisentiegel, wusch 
das Produkt und erhielt Vanadiumtrioxyd, gemischt mit etwas 
héherem Oxyd. Ich selbst versuchte die Reaktion mit Natrium in 
der folgenden Weise: 25 g Vanadiumtrioxyd und 15 g Natrium 
wurden in einem schweren, mit aufgeschraubtem Deckel verschlos- 
senen Messingzylinder erhitzt. Die Reaktion war sebr heftig und der 
Deckel wurde zum Teil geschmolzen. Das verbleibende metallische 
Natrium entfernte man durch Alkohol und den zuriickbleibenden 
Rest wusch man mit Wasser, Alkohol und Ather und trocknete ihn 
im Vakuum. Er wog 15 g. Sodann wurden diese 15 g und Natrium 
in einem EKisenzylinder erhitzt, bis das Natrium fast aufhdrte, tiber 
der Schraubkappe zu brennen. Beim Offnen des erkalteten 
Zylinders entziindete sich der Inhalt oben und wurde dann sogleich 
in Alkohol gebracht, aber es entwickelte sich nur wenig Wasser- 
stoff. Das erhaltene schwarze Pulver wusch man mit Wasser, 
digerierte es mit verdiinnter heiber Chlorwasserstoffsiure, die etwas 
davon léste, wusch schlieBlich mit Wasser und trocknete. Man fand 
bei der Analyse, da fast reines Vanadiumtrioxyd vorhanden war. 
Ohne Zweifel reduziert Natrium das Vanadiumtrioxyd, aber es ist 
nicht fiir die Reduktion so gut geeignet wie Kalium, welches nicht 
so heftig reagiert, wahrscheinlich weil es bei niedrigerer ‘lemperatur 
destilliert als Natrium. 

Die folgenden Priparate wurden in einem Eisenzylinder her- 
gestellt, dessen Inhalt nur etwas gréber war, als die Menge des 
(remisches. Man brachte das Kalium auf den Boden des Zylinders 
und das Vanadiumtrioxyd dariiber in Form eines voluminésen 
Pulvers, mit Ausnahme eines Falles, der spiiter besprochen wird. 
Den Zylinder hielt man auf Rotglut, bis kein Kalium mehr itiber 
der Schraubenkappe brannte und dann kiihlte man ihn schnell in 
Wasser. Das schwarze Produkt wurde mit kaltem Wasser digeriert 
und gewaschen, und im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet. 
Kine gewogene Menge des Produktes verwandelte man fir die Be- 
stimmung des Vanadiums in Pentoxyd. 

Priparat ,.H“. 7 g Vanadiumtrioxyd und 5 g Kalium. Das Produkt 
wog 2g und enthielt 75.9°/, Vanadium; V,O, enthilt 76.1°/,. 

Priparat ,I‘. 12 g Vanadiumtrioxyd wurden in den Zylinder 
hineingepreBt, dazu kamen 7 g Kalium; das Produkt wog 7 g und 
enthielt 72.5°/, Vanadium. Gleiche Molekel V,O, und V,O, ent- 
halten 72.1°/,. Kine Bestimmung der Reaktionswirme von ,,[** mit 
Natriumperoxyd zeigte, dafi die Oxyde nicht verbunden waren. 
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Priparat ,J*. 25 g Vanadiumtrioxyd und 15 g Kalium. Der 
Zyiinder hatte leider einen Fehler und 6ffnete sich beim Abkihlen 
unter Wasser, so daB das Produkt mit Eisenschuppen gemuischt 
wurde. Das schwarze Pulver, das man durch Schlemmen abtrennte, 
gab bei der Analyse 76.3°,, Vanadium, einschlieBlich einer Spur 
Kisen. Beim Auflésen in Chlorwasserstofisiure wurde etwas Wasser- 
stoff entwickelt. 

Priparat ,kK*. 34g Vanadiumtrioxyd und 23g Kalium. Es 
befand sich ein kleines Loch oben im Zylinder, das mit einem 
Ptlock verschlossen wurde, wenn das Kalium aufhérte, aus dem 
Loch herauszubrennen. Den Zylinder kiihlte man unter Wasser. 
Ausbeute 15 g mit einem Vanadiumgehalt von 76.3°/,. Die wiasserige 
Lésung war roétlich, verlor aber ihre Farbe beim Stehen, woraus 
hervorging, dab ein Vanadit! vorhanden war, das sich langsam in 
Vanadat verwandelte. Die Reaktion von Kalium mit Vanadium- 
trioxyd verliutt otienbar folgendermaBen: 


2K — V,0, k,O 
V,0, = kK, V,0, 


da nach diesen Gleichungen die Ausbeute aus 34 g Vanadiumtrioxyd 
15.1 g Dioxyd ist, wihrend man 15g erhielt. Die erste Gleichung 
stellt eine endotherme Reaktion dar, da die Oxydationswirme von 
Vanadiumdioxyd zu Trioxyd 145000 cal und die der Oxydation 
von Kalium 97000 cal betrigt. Aber die Reaktion des Systemes 
ist exotherm und die von V,O, + K,O ist gréBber als 97000 cal. 
Kin Teil von ,,.K‘* wurde in Wasser gebracht in einem Rohr, durch 
das ein Wasserstofistrom geleitet wurde, um die Luft zu verdrangen. 
Zuerst kochte man das Wasser, dann setzte man Salzsiure zu. Die 
Substanz liste sich mit griiner Farbe ohne Gasentwickelung. 

Ich verstehe diese Reaktion nicht, denn V,O, sollte VCI, 
liefern, welches unter Bildung von VCl, Wasserstoff entwickeln 
miibte. 

Bei den folgenden kalorimetrischen Versuchen kam bei Nr. 11 
das Priiparat ,,H“, bei den Versuchen 12 und 13 das Praparat ,,K“ 
zur Anwendung. | 

2 Bestimmungen wurden ausgefiihrt mit dem nicht sehr reinen 
Priiparat ..J*, welches 2810 cal und 2799 cal lieferte. Die so mit 


' Anmerkung des Ubersetzers: Als Vanadite bezeichnet man gewodhnlich 
Salze des vierwertigen Vanadiums vom Typus R,‘V,0O,) aq. 
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11 l2 13 
Vanadiumdioxyd........ 1.7374 2.002 2.104 2 
Wasserwert des Systemes ...... 2898 3098 3067 g 
Temperaturintervall. . . ......, 1.565° 1.589? 1.677 
— 40 — 40 — 40 
des entwickelten Sauerstoffs +109 + 220 4-230 
4604 HOYOS 53383 
vonlg V,O, 2650 cal 2545 cal 2535 cal 


verschiedenen Priiparaten erhaltenen Resultate weichen etwas von- 
einander ab; die von 12 und 13 sind als die besten zu betrachten 
und geben 340000 cal fiir die Wiairmeentwickelung von 1 Gramm- 
molekel Vanadiumdioxyd bei der Reaktion mit Natriumperoxyd. 
Versuch 14. 1.173 g von ,,K*-V,O, wurden, wie bei Versuch 
beschrieben, in Sauerstoff verbrannt. Der gréBbte Teil des Ver- 
brennungsproduktes bestand aus einer Kugel, die fiuBerlich die Farbe 
des Pentoxyds hatte, sonst aber schwarz und kristallinisch war. 
Das Atomverhiltnis von Vanadium zu Sauerstoff darin war 1 : 2.2. 


Zusammenstellung der Resultate. 


2V+50=V,0,+ . .wahrscheinlich gréBer als 441000 ca! 
+ 8Na,O = 3Na,0.V,0,+ ...... . 165800 


V,0O, + 2Na,O, + Na,O = 3Na,O.V,0, +. . . 214800 
V.0, + 20+ 3Na,0 = 3Na,0.V.0,+. .. . . 253600 
V,0, + 8Na,0 = 8Na,0.V.0,+ ...... 165800 
V,0, + 20 = V,O,; + 
V.0O, + Na,O, + 2Na,0 = 3Na,0.V,0,+. . . . 174600 
V,0, + O + 3Na,O = 3Na,0.V.O, > . . . 194000 
V,0, + 8Na,O = 8Na,0.V,0,+ ...... 165800 
V,0, + 3Na,0, = 3Na,0.V.0,+.... . 840000 
3Na,.0 +80=8Na,0,+ .....-. 58200 
V.0, +80 +8Na,0.V,0,+ ..... . 8398200 
V,0, + 3Na,0 = 3Na,0.V,0,+ .... . 165800 
Experimentelles Resultat. Abgeleitetes Resultat. 
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Die beobachtete Wirmeténung, vermindert um die der Baumwolle, 
vetrug 1819 cal. Demnach ist die Wirmeténung der Verbrennung 

1819 
1.178 

Die Wirmetéoung von V,O, +0, die sich beim Verbrennen 
in Sauerstoff (Versuch 9) fand, betrug 55.2 cal; aber das Verfahren 
war nicht befriedigend, denn bei einem anderen Versuch verbrannte 
nur wenig von dem Vanadiumtrioxyd. Vanadiumdioxyd dagegen 
verbrannte gut und gab in Versuch 14 fiir die Reaktion V,O, 
20 = V,O, = 208000 cal. Dies ist etwas hoch, da etwas Pentoxyd 
gebildet wurde; aber der Wert bestatigt die nach der Natrium- 
dioxydmethode gefundene Zahl. 

Bei diesen Resultaten fallt die groBe Oxydationswarme von 
Vanadiumdioxyd auf; auch zeigen die mit unreinem Metall er- 
haltenen Resultate, dab bei der Bindung der beiden ersten Sauer- 
stoffatome an Vanadium nicht ein gréBerer Wirmeetiekt auftritt, 
als beim dritten. Nehmen wir an, daB sie denselben Effekt geben, 
so haben wir bei 2V +50 = V,O, + 520000 cal, und gefunden 


von V,O,, hauptsichlich zu V,O x 134 = 208000 cal. 


wurden nur 441000 cal. 

Nachdem die vorstehenden Zeilen geschrieben waren, erschien 
die Mitteilung von Rurr und Marri! iiber Vanadium. Diese finden 
tir die Bildungswirme von Vanadiumpentoxyd 250500 cal, ein 
Wert, der viel kleiner ist, als die hier mitgeteilten Resultate er- 
warten lassen. Z. B. deutet die Wiirmeténung der Reaktion V,O, 
20 = 204000 cal nach der Natriumdioxydmethode, die noch durch 
Verbrennung in Sauerstoff bestiitigt wurde, deutlich auf eine Wirme- 
ténung von mehr als 400000 cal fiir die Bildung von Vanadium- 
pentoxyd. Denn es muB angenommen werden, daf beiden 
ersten Sauerstofiatome ebensoviel Wirme entwickeln wie die beiden 
letzten. 

lm Hinblick auf die Arbeit von Rurr und Martrn schien es 
wiinschenswert, Vanadium in Sauerstoff zu verbrennen. Das beste 
Material, das zur Verfiigung stand, war Priaparat ,,C“, das 89.7 °/, 
Vanadium sogleich nach der Herstellung und 88.6°/, 4 Monate 
spiter enthielt. Es war darin noch eine Spur Magnesium. Die Be- 
stimmungen wurden wie in Versuch 9 ausgefiihrt und der Sauerstott 
kam mit 15 Atmosphiren Druck zur Anwendung. Das Produkt der 
Verbrennung bildete eine Kugel auf dem Boden der Bombe, wihrend 


Zeitschr. angew. Chem. 2, 49. 
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kleine Trépfchen und ein dunkelrotes Pulver am Deckel hingen. 
Die Temperatur der Verbrennung war hoch und in einem Falle war 
die schwere Platinelektrode geschmolzen. Die folgende abelle ent- 
halt die Eimzelheiten der Bestimmung. 


15 16 wi 
der Baumwolle ..... . 800 280 2s4 

Von a aufgenommener Sauerstoff (c) . . . . 0.582 0.650 0.750 g 
b 
Wirmeténung von 1 g O « « « « 5859cal 5990cal 5720cal 

Zusammensetzung des Verbrennungsproduktes. 


Der Mittelwert fiir die Verbindungswirme von 1 g Sauerstoti 
mit dem oxydierten Metall betragt 5690 cal., dies liefert fir 
4.2 Grammatome Sauerstoff 5690 « 16 x 4.2 = 382000 cal. Dieses 
ist die Wirmeténung der Oxydation eines Gemisches von Vanadium 
und Vanadiumdioxyd, das eine grofbe Menge von dem letzteren ent- 
halt. Demnach ist das Resultat viel niedriger, als bei reinem Metall. 
Ks ist unmdglich, fiir das Oxyd eine Korrektur anzubringen, die in 
jedem Falle grofi werden wiirde. 


Uran. 


Es ist bemerkenswert, dab keine thermische Daten iiber Uran- 
verbindungen vorhanden sind, da sowohl das Metall wie auch das 
Dioxyd gut in Sauerstoff verbrennen. Die Bildungswiirme des 
Dioxyds hat man wegen seiner schwierigen Reduzierbarkeit als gro 
betrachtet. Professor B. B. Botrwoop lieferte uns freigebig eine 
reichliche Menge von reinem Uranylnitrat fiir die Untersuchung. 

Metallisches Uran wurde hergestellt nach dem Verfahren von 
Morssan,! das in einigen Einzelheiten abgeiindert wurde. Auf dem 
Boden eines Stahlzylinders brachte man 30 g Natrium und hierauf 
40 g eines Gemisches des Doppelsalzes UCl,.2NaCl mit etwa 
2 Aquivalenten Natriumchlorid in kleinen Stiicken. Das Natrium- 
chlorid war bei der Herstellung des Doppelsalzes im Uberschui 
vorhanden. Den Zylinder verschloB man mit einer losen Schraub- 
kappe und erhitzte ihn 15 Minuten auf Rotglut. Der gréBte Teil 
des iiberschiissigen Natriummetalles vertliichtigte sich und verdampite 


Compt. rend. 122, 1088. 
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durch den aufgeschraubten Deckel. Der geringe, im Zylinder ver- 
bleibende Rest wurde mit Alkohol entfernt. Das Natriumchlorid 
lOste man in entliftetem kaltem Wasser, und dann wusch man das 
Metall mit Wasser, Alkohol und Ather und trocknete es im Vakuum 
uber Schwetelsiure. Das Metall befand sich dann in Form einer 
zerreiblichen Masse. Es wurde pulverisiert und durch ein Milli- 
metersieb hindurchgetrieben. Der grébere Teil entziindete sich beim 
Zerreiben in einem Mérser. Zur Analyse léste man das Metall in 
Kénigswasser und fallte das Hydroxyd mit Ammoniak. 


0.3222 g gaben 0.3766 g U,O, = 99.2%, U, 
0.900lg , 1.0144 UO, = 99.4%, U. 


Das Metall enthielt eine Spur Natrium. Die zweite Analyse 
wurde 9 Tage nach der ersten ausgefiihrt; die Resultate zeigen, dab 
das Metall sich in dem Exsikkator, wo es aufgehoben wurde, nicht 
oxydierte. Es nahm auch nicht an Gewicht zu, als es eine Zeit- 
lang an der Luft lag; die braune Decke von Oxyd wirkte als Schutz. 
Hine andere Metallprobe, die man in der angegebenen Weise her- 
stellte, gab bei der Analyse folgende Zahlen: 


1.0378 g Metall: 1.543 g UO, = 98.07°, U, 


1.0336 1.1482 g UO, = 97.93°/, U. 


ir 
” 


Das Metall enthielt 0.07°/, Natrium. Beide Uranproben waren 
frei von Chlor und Kohle und beide lésten sich langsam in Chlor- 
wasserstoffsiure und hinterlieBen einen geringen Riickstand, welcher 
eine in Kénigswasser lésliche Uranverbindung darstellte. Das Metall 
war vollstindig léslich in Salpetersiure. 

Nach Fertigstellung der kalorimetrischen Untersuchung wurde 
eine dritte Uranprobe hergestellt, wobei man das Metall in ge- 
schmolzenen Stiicken und zerreiblichen Klumpen erhielt. Von diesen 
sonderte man Kérner von !/,—1 mm Durchmesser ab, deren Analyse 


99.7°/), U und 0.09°), Natrium ergab. Diese Kérner verbrannten 
nur unvollstiindig mit Natriumdioxyd in der Bombe und gaben zu 
niedrige Resultate. Deswegen wurden keine weiteren kalorimetrischen 
Bestimmungen mit dieser Uranprobe angestellt. 

Die ersten 5 Versuche wurden ausgefiihrt mit dem Metall, das 
99.4° Uran enthielt, und die letzten beiden mit dem Muster von 
98°). Aus den Resultaten sieht man, da8 1 g Sauerstoff bei der 
Bildung von U,O, eine Wirmeentwickelung von 6590 cal ergibt. 
Welches die Zusammensetzung des das Metall bedeckenden Oxyds 
ist, weib man nicht, wahrscheinlich aber ist es ein niedriges Oxyd 
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und demnach kann die Wirmeténung seiner Bildung etwas héher 
sein. Wie dies aber auch sein mag, das Produkt von 6590 mit 
dem Sauerstofigehalt des angewandten Metalles wurde zu der be- 
obachteten Wirmeténung bei den folgenden Versuchen zugezihlt. 


l 2 3 4 5 
Angew. Metall. . 1.7294 2.1944 2.1136 2.8266 4.7255 5.0628 4.4108¢ 
Zus. des | U (a). 1.7190 2.1812 2.1009 2.8096 4.6971 4.9611 4.8226¢ 
Metalles | O(b). 0.0104 0.0132 0.0127 0.0170 0.0284 0.1012 O.0882¢ 
Baumwolle . . . 0.0899 0.1005 0.1012 0.0928 0.0822 0.0830 O.07T95¢ 
Wasserwert d.Syst. 1352 1343 1466 1329 2979 2995 2867 
Temperaturinterv. 1.601° 2.119° 1.916° 2.704° 1.857° 1.886° 1.674° 
Wiirmeténung . 2168cal 2846cal 2809cal 3594cal 5532cal 5549 cal 4803 cal 
do. d. Baumwolle. —363 -—404 -—405 -—3874 -—3829 —8385 —821 
do. von +-87 +84 +112 +666 
do. von Uran (ce). 1873 2529 2488 3332 5390 5830 50638 


do. v. 1 g Uran = 1089cal 1169cal 1184ecal 1186cal 1147¢al 11 75eal 1176 cal 


Zus. des Verbren- 


3 7.96 


SchlieBt man die Resultate von 1 und 5 aus, bei denen die 
Oxydation weniger vollstandig war, als bei den anderen, so ist das 
Mittel 1178 cal. Fiir die Bildungswirme von U,O, haben wir dann 
1178 cal x 238.5 x 3 = 842900 cal bei konstantem Volumen und 
845200 cal bei konstantem Druck. 

Da das Metall mit 98°/, Uran nicht vollstindig als ein fiir die 
Verbrennung mit Na,O, brauchbares Pulver vorlag, wurden die zer- 
reiblichen Stiicke zerbrochen und nur das feine Pulver benutzt, 
Man fand nun, dab es 97.5°/, Uran enthielt. Kine Korrektur wurde 
wie vorher angebracht wegen des Sauerstofigehaltes des Metalles 
bei der Berechnung der folgenden Beobachtungen: 


Zusammensetzung des Metalles 
Wasserwert des Systemes. ......... 2914 2982 
— 40 — 40) 
des entwickelten Sauerstoffs . +-126 + 206 
» 
von 1g Uran ay 1426 cal 1440 cal 
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Der Mittelwert 1433 x 233.5 = 341800 cal ist die Reaktions- 
wirme von | Grammatom Uran mit Natriumdioxyd. 


Verbindungswarme von Uranioxyd mit Natriumoxyd. 


Uranioxyd wurde hergestellt durch vorsichtiges Erhitzen von 
Uranylnitrat in Platin, bis die Masse wieder fest wurde, und weiteres 
Erhitzen in einem Glaskolben auf 400°, bis das Gewicht des Oxyds 
konstant blieb. Das Priparat erwies sich als frei von Nitrat und 


100 


60 
Cr Mo | W U 


lieferte fast die theoretische Menge von U,O,. Ein anderes Priiparat 
von Uranioxyd wurde bei den Versuchen 12 und 13 benutzt. Die 
kalorimetrischen Bestimmungen ergaben das folgende: 


i 


10 11 12 13 
Uranioxyd. . . . 5.0000) 5.000 10.000 g 
Schwefel 1.000 1.000 1.000 
Natriumperoxyd ..... . .18 13 7.15 10.5 
Wasserwert des Systemes . . . . 3012 2786 3074 3056 
Temperaturintervall . . . . . . 2.805° 2.351 ° 2.277° 2.685 ° 
Wirmeténung . ... . . . . 6948cal TO20cal 6999cal 8205 cal 
von Schwefel . . . —5270 — 5270 — 5270 — 5270 
von Eisen .... — 40) —40 — 40 — 40 
von freigemachtem O, 0 0) 0) 400 
von Uranioxyd . . 1638 1710 1689 3295 
von 1g Uranioxyd . 327cal 342cal 338 cal 330 cal 


Demnach ist die Wirmeténung von Na,Q + UO, im Muittel 
334 x 286.5 = 96100 eal. 

Ks ist gezeigt worden,! daB die Reaktionswirme von Na,O + RO, 
regelmibig mit den Atomgewichten zunimmt, wenn unter R Chrom, 
Molybdiin und Wolfram verstanden wird. Uran fallt etwas unter 
die Linie, die die Verlingerung der Verbindungslinie der 3 anderen 
Werte bildet, wie in der Figur gezeigt ist, in der die Atomgewichte 
als Abszissen und die Wirmeténungen als Ordinaten gezeichnet sind. 

Das Uran bildet Peruranate; deswegen entsteht die Frage, ob 
das Uranoxyd in der Schmelze mit Natriumperoxyd Peruranate 
liefern kann. Die kalorimetrischen Ergebnisse zeigen, daB nur 


1 Amer. Journ. Sei. (Sill.)(29, 490. 
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Natriumuranat entsteht, da bei Versuch 12, wo die vorhandene 
Natriumdioxydmenge nur ausreichte, um Natriumuranat zu bilden, 
die Wirmeténung ebenso groB war, wie bei den anderen Versuchen 
mit einem UberschuB von Dioxyd. Alle Schmelzen in der Bombe 
waren orangerot. Die Schmelzen von 10 und 11 lésten sich zum 
gréBten Teile in kaltem Wasser unter Entwickelung von Sauerstofl, 
wobei eine orange oder rétliche Lésung von Peruranat entstand. 
Diese Lésung wurde allmi&hlich bei Zimmertemperatur und schnell! 
beim Kochen heller und setzte ein wasserhaltiges Gemisch von 
Uranaten ab, das annihernd die Zusammensetzung 3Na,O0.8UO, + 
xH,O besab. Die erwahnte Lésung von Peruranat war das Er- 
cebnis der Einwirkung von Wasser auf das Gemisch von Natrium- 
uranat und -dioxyd; denn man fand, dab jenes sich in einer kalten 
Lésung von Natriumdioxyd unter Bildung von Peruranat liste. 


Urandioxyd. 


Urandioxyd wurde hergestellt durch Reduktion des mit etwas 
griinem Oxyd gemischten Trioxyds durch Wasserstofi bei dunkler 
Rotglut. Die Verbrennungen mit Natriumdioxyd ergaben folgendes: 


14 15 16 
1.000 1.000 1.000 
Wasserwert des Systemes... . 2967 3101 8077 
Temperaturintervall . . . . . . 2.478° 3.037° 2.393 ° 
7352 cal 9418 cal 7363 cal 
; von Schwefel . . . —5270 — 5270 — 5270 
—40 — 40) —40 
yi, 2042 4108 2053 
rs von lg UO, .. . 408 cal 411 cal 410 cal 


Als Mittel findet man fiir die Wirmeténung von UO, + 
Na,O, = Na,UO, den Wert 410 x 270.5 = 110900 cal. 

Bei den folgenden Verbrennungen von Urandioxyd mit Sauer- 
stoff kam dieselbe Dioxydprobe zur Anwendung mit Ausnahme des 
Versuches 21; bei diesem stammte das Dioxyd von den Reduktionen 


der héheren Oxyde, die beim Verbrennen des Dioxyds in Sauerstoff 


erhalten waren. 


17 15 19 20 21 
Urandioxyd(a) . . . . . 9.262 11.304 12.000 10.400 5140 g¢ 
0.0957 0.1025 0.1048 0.304 g 
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17 1s - 19 20 21 

Zusammensetzung des Ver 

Urandioxyd, verbrannt zu 

U,0, (b) 8.799 11.247 10.810 9.984 50.11 ¢g 
Wasserwert des Systemes 1383 1384 1281 1292 2619 g 
Temperaturintervall 0.905 ° 1.048° 1.132° 1.006 ° 2.139 ° 
W iirmeténung 1251 cal 1450cal 1450cal 1300cal 5664ca! 

do. der Baumwolle . — 461 — 386 —414 423 1211 

do. von UO, (e) . 790 1064 1036 877 4453 

do. von 1 g UO, 90 cal 95 cal 96 cal 88 cal cal 


Kir die Oxydationswirme von 1 Grammolekel Urandioxyd zu 
U.O. ergibt sich im Mittel 92 x 270.5 = 24900 cal bei konstantem 
Volumen und 25100 cal bei konstantem Druck. 


Urano-Uranioxyd. 


Dies Oxyd U,O,, das bei den Versuchen 22 und 23 zur An- 
wendung kam, wurde hergestellt durch Erhitzen des Nitrats und 
weiteres Erhitzen des Riickstandes in Sauerstoff und Abkiihlung in 
demselben Gas. Das Gewicht blieb unverindert, wenn es nochmals 
in Sauerstoff erhitzt und abgekiihlt wurde. Bei Versuch 24 kam 
das Oxyd zur Anwendung, das durch Verbrennen von Urandioxyd 


bei Versuch 21 erhalten war und die Zusammensetzung U,O..,. 
hatte. 


22 23 24 
Urano-Uranioxyd 10.000 10.000 10.000 ¢ 
Schwefel 1.000 1.000 1.000 
Natriumdioxyd 13. 12.8 13. 
Wasserwert des Systemes 3075 3047 2867 
Temperaturintervall 2.787 ° 2.757 ° 2.949° 
Wirmeténung 8416 8400 8454 
von Schwefel — 5270 — 5270 — 5270 
von Eisen — 40 — 40 — 40 
des freigemacht. Sauerst. +281 +282 +313 
von U,O, 3387 3372 3467 


von lg U,O, 


339 cal 337 eal 347 eal 


Das letztere Resultat sollte zur Bildung des Endwertes nicht 
herangezogen werden, da das benutzte Oxyd eine kleine Menge von 


Dioxyd 
338 cal. 


enthielt. Der Mittelwert der Versuche 22 und 23 ist 
Kiir 1 Grammolekel U,O, ergeben sich 285100 cal. Der 


Versuch 24 zeigt, daB das bei hohen Temperaturen gebildete U,O, 
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sich nicht wesentlich von dem sogenannten griinen Oxyd unter- 
scheidet. 


Zusammenstellung der Resultate. 


+40,=U,0,+.... . . . 845.200cal°* 
U + 3Na,0, = Na,UO, + 2Na,0+ . 341800 
3Na,0 +30 =8Na,0,+ .... . 58200 
U + 30, Na, Q = Na, UO, Seay 
UO, + Na,O = Na,UO, +... .. 96100 
UO, + Na,O, = Na,UO, +... . . 110000 * 
Na.O +O=Na,O,+ . . 19400 
UO, + O + Na,O = Na,UOQ,+ . . . 130800 
UO, + O = UO, 84200 
3U0, + 20 =U Mittel * 
héchster Wert + . 
U,O, + Na,O, + 2 ~— = 8 — + 285100 * 
Na,O + O = Na,O, 19400 
U,O, + O + 3Na, a = 3Na, vo, . . 804500 
8U0, + 3Na,0 = 3Na,UO, + . . . 288300 
U,0, + O = 300, 16200 
* Experimentell bestimmt. ; Abgeleitet. 


Aus den angefiihrten Daten sind die folgenden Werte abgeleitet 
fiir die Verbrennung mit 


Sauerstoff Natriumdioxyd 
8U+40,. . . . 845200 cal $95 500 cal 
« 269700 .. 


su0,+0, ... TS80,, 86400 


Die Resultate mit Natriumdioxyd sind 5°/, héher als die mit 
Sauerstoff bei den beiden ersten Reaktionen und 11°/, bei der 
letzten. Uber die Genauigkeit der verschiedenen Zahlen ist folgendes 
zu sagen: 845200 ist als gut zu betrachten, da es der Mittelwert 
gut iibereinstimmender Zahlen der Verbrennung zweier verschiedener 
Metallproben mit verschiedenem Sauerstoffgehalt in Sauerstoff 
Wenn angenommen wird, dab das Oxyd auf dem Metalle UO, ist 
anstatt U,O,, welches als Basis fiir die Korrektur bei den Ver- 
suchen 1—7 angenommen wurde, so wird das Resultat etwas héher. 
Die Verbrennung von Urandioxyd in Sauerstoff lieferte Ergebnisse, 
die prozentisch sehr weit, aber nur 9 cal pro Gramm abweichen. 
Nimmt man den héchsten Wert, so wird 3U0, + O, = 77900 cal, 
und hieraus ergibt sich die Zahl fiir U + O, = 255400 cal. Uber 

Z. anorg. Chem. Bd. 78. 16 
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die Zahlen unter Natriumdioxyd ist zu bemerken, daB die Werte 
895500 und 269700 cal abgeleitet sind aus Verbrennungen des 
Metalles, und dab die Korrektion fiir 2.5 Sauerstoff grob ist, 
wihrend 86400 abgeleitet ist aus der Verbrennung von UO, und 
U,0,. Ks kénnte scheinen, daB die Ergebnisse mit Natriumdioxyd 
nicht zuverliissig sind; aber in friiheren Mitteilungen ist gezeigt 
worden, dafB die Methode bei Kohle, Schwefel und Titan Resultate 
liefert, die mit den Werten, welche man beim Verbrennen in Sauer- 
stoff erhflt, eng tibereinstimmen. Zum SchluB ist noch zu bemerken, 
dab sich fiir die hohen Werte mit Natriumdioxyd keine Erklirung 
gefunden hat. 


New Haven, U.S. A., The Sheffield Chem. Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Juli 1912. 
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Uber das Silberfluorid und Silbersubfluorid. 
Von 


LOTHAR WOHLER. 


Nach einer kiirzlich erschienen Abhandlung gleicher Uberschrift 
konnten Vanryo und Pauna Sacus! weder durch Elektrolyse noch aut 
rein chemischem Wege aus Silbertiuorid und Silber nach Gunrz 
Silbersubfluorid erhalten. Sie fanden vielmehr, dab in der hierbei 
erhaltenen charakteristischen lichtgriinen bronzemetallischen Sub- 
stanz — nicht messinggelb, wie man irrtiimlich angegeben tindet — 
das atomistische Verbhiltnis von unléslichem Silber, welches beim 
Lésen in Wasser zuriickbleibt, zu dem in Lésung betindlichen Silber 
des Silbertluorids nicht einer Verbindung der Formel Ag,F ent- 
sprechend 1:1 ist, sondern wechselnd ist wie auch das Gesamtsilber, 
und beispielsweise 1:1.41 oder 1:1.5 betragt. Die weitere Tat- 
sache, dab das Produkt nur von viel Wasser gelést, von wenig 
Wasser aber unverindert gelassen wird — darauf schwimmt —, 
daB Silbertluorid aber, Agk, in Lésung hydrolytisch gespalten ist, 
und Silberoxyd nur in viel Wasser sich etwas lést und mit CO, 
aus der Lésung als Karbonat ausfallt, wie das auch eine Liésung 
des sogen. Subfluorids tut, laBbt die genannten Forscher annehmen, dab 
dieses Subfluorid nur ein Gemisch von bronzegriinfaérbendem 
Silberoxyd mit Silber und Silberfluorid ist; sie meinen damit 
wohl, weil die Substanz doch zweifellos homogen ist, eine Adsorptions- 
verbindung dieser drei Bestandteile. Sie sehen eine Bestatigung 
dieser Annahme in der Beobachtung, daB auch durch EKindampfen 
von AgF in einem Platintiegel sich die fragliche Substanz bildet, 
wobei das notwendige metallische Silber nach einer freilich schwer 
verstandlichen Annahme infolge Bildung eines Primirelements ent- 
stehen soll. Es ist iibrigens nicht richtig, daB beim EKindampfen 


' Zeitschr. analyt. Chem. 50 (1911), 623; die Veréffentlichung der im 
folgenden beschriebenen Versuche hat sich verzégert, ein Ref. nach einem Vor- 
trage s. Zeitschr. angew. Chem. 21 (1912), 1073. Soeben hat auch M. Gowrz, 
Buli. soc. chim. {4\ 11, 645 die Angaben von Vantno und Sacas kurz und ohne 


neue Versuche zuriickgewiesen. 
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von reinem AgF in Platin hierbei die grine metallische Substanz ent- 
steht, wenn man im Dunkeln arbeitet. Im Tageslicht bilden sich 
allerdings infolge Zersetzung von AgF durch Licht, wenn auch kaum 
zu beobachtende Spuren der schillernden F litter, und auch ein 
Mercksches Priparat, das offenbar noch frisch war, verhielt sich 
nicht anders, wibrend ein silberhaltiges Fluorid natiirlich im Platin- 
tiegel die griine Substanz erzeugt. Das Schwimmen der griinen 
Substanz auf Wasser ist auch nicht seiner Unangreifbarkeit zuzu- 
schreiben, sondern nur die bekannte Erscheinung einer Obertlachen- 
spannung, wie sie stark z. B. bekanntlich Arsenikpulver zeigt; denn 
beim Umrihren tritt sofort Zersetzung der Substanz ein. 

Die weitergehende Annahbme von Vanrno und Sacus, daB auch 
die Existenz der tibrigen Subhalogenide nicht mit Sicherheit fest- 
gestellt wire, ist unrichtig. Zwar habe ich selbst! die Ansicht ver- 
treten und durch Versuche an Aziden gestiitzt, daB die sog. Photo- 
haloide nicht chemische Subverbindungen, sondern Adsorptionsver- 
bindungen von Metall und Haloid sind, aber zweifellos auch dar- 
getan,* Calciumsubchlorid, -subfluorid, -subjodid chemuische 
Verbindungen stéchiometrischer Zusammensetzung sind. Was das 
Silbersubtluorid betrifft, so erhalt man es nach der im folgenden 
beschriebenen Darstellung als prachtvoll groBe, schon mit der Lupe 
als Oktaeder erkennbare Kristalle. Danach ist es zwar nicht gerade 
walirscheinlich, daB es eine Adsorptionsverbindung darstellt, doch 
aber auch nicht ausgeschlossen, wie ich friiher in einer ausfiihr- 
lichen Experimentalarbeit gemeinsam mit RopewaLp auseinander- 
setzte*, die gerade aus dieser letzten Erwigung heraus ausgefiihrt 
wurde, und Vanrno und Sacus offenbar entgangen ist. Sie zeigte, 
dali das von Gunrz gefundene atomistische Verhaltnis von unlis- 
lichem Silber zu léslichem bei der Zersetzung des Subfluorids durch 
Wasser, 1: 1.06, nicht zufillig dem berechneten nahe kommt, sondern 
dab unsere Werte mit 1:1.03 bzw. 1.04 seinen Befund bestitigten 
zugunsten der Annahme einer chemischen Verbindung. 

lie Versuche hatten aber die groBe Schwierigkeit der Rein- 
darstellung des durch Wasserdampf ungemein leicht zersetzlichen 
schénen Koérpers dargetan, der ginzlichen Befreiung desselben von 
der Mutterlauge, wennschon das von Vanino und Sacus gefundene 
Verhiltnis von 1:1.5 und 1:1.4 me von uns erhalten wurde, ganz 


Naturforscherversammlung Karlsruhe; Ref. Chem.-Z/g. 35 (1911), 1096. 


Z. anorg. Chem. 61 (1909), 54. 
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ungewOhnlich und seltsam erscheint, um so mehr, als in der Folge 
K. Eisenreich? nach unserer Arbeitsweise ohne Schwierigkeit unser 
Resultat bestatigen konnte. Dazu kommt noch. daB von keiner 
Seite bisher das Fluor im Subtluorid bestimmt war. dessen dem 
Sauerstoff aihnliches Atomgewicht bei Bestimmungen des Gesamt- 
silbers einen Gehalt von Ag,O im Ag,F kaum erkennen libt. 

Ks wurde daher nunmehr nicht nur das Gesamtsilber von 
neuem in vier verschiedenen Substanzen von mir bestimmt und 
durchaus iibereinstimmend gefunden mit dem berechneten, es wurde 
auch gezeigt, dab in dem wasserunléslichen Teil des Silbers keine 
Spur Sauerstoff ist, und so direkt bewiesen, da das Subtiuorid ent- 
gegen der Annahme von Vanino und Sacus gar kein Oxyd enthiilt. 
SchlieBlich wurde das Fluor der vier Substanzen direkt bestimmt 
und innerhalb der zulissigen Fehler iibereinstimmend mit dem be- 
rechneten gefunden, so dab nun ein Zweife! nicht nur an der 
Homogenitit der bronzegriinen schénen Kristalle, sondern 
auch an ihren Kigenschaften einer chemischen Verbindung 
Ag, F nicht mehr zulassig ist. Dabei ist es belanglos, dab auch bei 
diesen neuen Bestimmungen das Verhiltnis des unléslichen Silber- 
anteils zum wasserléslichen nicht streng =1 gefunden wurde, sondern 
= 1.015—1.03, so daB die Menge des wnléslichen Silbers stets um 
0.3—0.8°/, zu groB ist. Dieser UberschuB besteht aber nicht etwa ur- 
spriinglichem aus Silbermetall, das nicht umgewandelt wire; vielmelir ist 
dessen Umwandlung quantitativ bei geniigend feiner Verteilung, z. B. 
durch Reduktion von Silbernitrat mit Formaldehyd, wie die genauen Be- 
stimmungen des Gesamtsilbers einwandfrei beweisen, die nie zu hoch 
gefunden wurden. Da ferner Silberoxyd im wasserunldéslichen Riick- 
stande, wie erwihnt, nicht vorhanden ist, so kann die kleine Ab- 
weichung von der Theorie nur durch eine geringe Menge von unzer- 
setztem, weil vom entstehenden metallischen Silber bei der plétzlichen 
Umsetzung mit Wasser eingeschlossenen Ag,F bedingt sein. Damit 
stimmt iiberein, dab die Fluormenge in der Lésung jeweils um 
0.3—0.4°/, 
auch entspricht, wenn man dazu noch beriicksichtigt, daB die an- 


zu gering gefunden wurde, was dem Uberschub an Silber 


gewandte sonst sehr gute und bequeme Methode der Fluorbestim- 
mung als CaF, an sich schon stets um 0,1—0.2°/,, je nach der 
angewandten Menge, zu niedrige Werte gibt.* Diese Differenz kann 


' ZLeitschr. phys. Chem. 76 (1911), T00. 
* Treapwett und Kocna, Zettschr. analyt. Chem. 43 (1904), 477. 
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bei der guten Ubereinstimmung aller analytischen Werte natiirlich 
keinen EinfluB auf den oben gezogenen SchluB haben, daB Ag,F 
eine chemische Verbindung ist, die man ihrer Bildung entsprechend, 
wie KJ, zweckmabig als Komplex auffaBt von AgF und dem Neutral- 
teil Ag, wobei das Silber des Fluorids eine Koordinations- oder 
Kontravalenz betiitigt Ag-AgF. Dementsprechend sind dann auch 
das Calciumsubfluorid und die analogen Subhaloide als Komplex- 
salze autzufassen und als Ca-Cal’,, Ca-CaJ,, Ca-CaCl, zu schreiben. 

Sehr vereinfachen lieB sich die Reinigung des Ag,F’, die bisher 
durch Abpressen mit FlieBpapier geschah und, wie die Versuche 
von Vanrno und Sacus zeigen, grobe Fehler durch Zersetzung an 
feuchter Luft mit sich bringen, durch die neue Beobachtung, dab 
sich Fluorsilber in Alkohol reichlich lést, so daB das Auswaschen 
der Mutterlauge damit sehr einfach sich gestaltet. In 1.9g klarer 
gesiittigter Lésung wurde 0.4 g, das sind 21°/,, AgF als gelber 
Kiickstand gefunden. Ag,F wird von absolutem Alkohol kaum an- 
gegriffen, da auch trotz Anwendung gréberer Mengen zum Waschen 
der Gesamtsilbergehalt nie zu hoch gefunden wurde. Auch in 
absolutem Ather ist’s unléslich, so daB es damit von Alkohol zu 
befreien ist. Trocken ist es unempfindlich gegen Licht, wahrend 
lichtempfindlich ist. 

Nebenbei sei noch die Angabe von Vanino und Sacus erginzt, 
wonach es ihnen nie gelungen ist, Silberfluorid-Kristalle der 
Formel Agk.2H,O zu erhalten. Diese Substanz ist nimlich leicht 
in wundervoll groBen farblosen und glasglinzenden Kristallen zu 
erhalten, wenn man unter Vermeidung von SiureiiberschuB, die 
Lésungim Dunkeln ohne Vakuum eindampft bis gelbes AgF sich abzu- 
scheiden beginnt, und auch im Dunkeln kristallisieren laBt nach 
dem Einimpfen eines Kristillchens, das man durch schrofies Ab- 
ktihlen leicht gewinnt. 


Experimenteller Teil.’ 


5g AgNO, mit NH, in geringem UberschuB in 250 cem Lisung 
wurden mit 2—3ccm Formalin unter Umriihren durch Stehenlassen 
bei Zimmertemperatur reduziert, das Metall mehrfach dekantiert, 
kalt gewaschen und zwischen Fliebpapier abgepreBt. 

AgNO, (= 10.7 g Ag) in 100 ccm Lésung wurden mit 


' Die etwas gribere Ausfihrlichkeit ist gewihlt mit Riicksicht auf die 
entgegenstehenden Angaben von Vanino und Sacus. 
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Sodalésung kalt gefallt, um Bildung schwerer léslichen Oxyds zu 
vermeiden, ausgewaschen, und der Riickstand mit reiner Flubsiure 
in Platin gelést, auf dem Wasserbade die Lésung konzentriert und 
tiltriert. Trichter, Schalen, Riihrstibe und Aufbewahrungstlaschen 
waren von Platin. 

Das abgeprebte Silber — ca. 3g — wurde mit der 4g Ag 
entsprechenden Menge AgF-Lésung auf schwach siedendem Wasser- 
bade unter Rihren eingedampft, bis sich den bronzegriinen Ag,F- 
Kristillchen gelbbraune Krusten von AgF zuzugesellen gerade eben 
begannen. Im engen Filtrierréhrchen, oben 7mm, Ansatz 3mm dm, 
mit engmaschigem Platindrahtnetz als Filtermaterial, wird abfiltriert, 
dabei das Réhrchen oben mit einem CaCl,-RohrabschluB geschiitzt, 
und 4—5 mal mit je 1—2 ccm absolutem Alkohol (frisch tiber Ca 
destilliert und itiber CuSO, aufbewahrt) gedeckt, dann abgesaugt, 
mit absolutem trockenem Ather mehrfach nachgedeckt und auch 
dieser abgesaugt. Unter Verwerfung der diinnen Obertliichenschicht 
wird dann der Rest auf Filterpapier im Vakuum iiber H,SO, zwei 
Stunden getrocknet und im zugeschmolzenen Glasrohr verwahrt. 
Selbst am Licht ist das reine trockene Subfluorid monatelang un- 
verindert haltbar. 

Zur Analyse wird die Substanz mit 5—10 ccm Wasser kalt 
unter Umriihren iibergossen, das abgeschiedene Ag filtriert, heib 
gewaschen und vergliiht. Das in Lésung betindliche Ag wird nach 
Zusatz von 10ccem Sodalésung 1:10 durch 10—12 Tropfen Hydrazin- 
hydrat unter Riihren kalt abgeschieden, filtriert, heib gewaschen, in 
HNO, wieder gelést und mit HCl gefallt. Das Gesamtsilber wird 
nach dem Kindampfen mit HNO, und Fillung mit HCl im Gooch- 
tiegel gewogen. Zur Fluorbestimmung wird im sodahaltigen Filtrat 
in der Platinschale durch 20ccm CaCl,-Lésung 1:4 das CaF’, zu- 
gleich mit CaCO, in der Siedehitze gefallt, nach 1—2 Stunden 4l- 
triert, gewaschen, in der Platinschale 15—25 Minuten gegliiht, in 
00 ccm */,-norm. Essigsiure kalt gelést, aufdem Wasserbad die Lésung 
zur Trockne gedampft, der Riickstand mit heibem Wasser wieder 
gelést, dann filtriert, und CaF, im Platintiegel schwach gegliiht. 

Das Analysenresultat entstammt vier verschiedenen Priparaten : 
Ber. fiir Ag,F: Gesamt-Ag 91.89; F 38.11%; 


Gefunden I: 01.76: 7.7: 8.0: 
Il: tabs 

IV: 91.88: 7.8: 
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Ber. in H,O unl. Ag 45.95; in H,O lésl. Ag 45.95°), 
Gefunden I: 46.5: 46.7: 45.1: 
Il: 46.7; 46.8; 45.00; 44.58: 
46.59: 
IV: 46.33: 45.72. 


Zur Bestimmung eines event. Oxydgehaltes im wasserunléslichen 
Ag wurde nach der Zersetzung von Ag,F durch kaltes Wasser der 
gewaschene unldsliche Teil feucht im Porzellanschiff im luftfreien 
CO,-Strom allmahlich erhitzt bis zur Rotglut. Angewandt 0.4898 g Ag. 


Im vorgelegten Scurrrschen Apparat sammelte sich iiber der Kali- 


10 


Kristallwasserhaltiges AgF.H,O wurde aus Silberkarbonat 
und etwas weniger als der berechneten Menge HF auf dem Wasserbade 


lauge weniger als cem (as. 


im Dunkeln eingedampft, mit einem Kristall geimpft und zur Kristal- 
lisation im Dunkeln belassen. Die groBen zwischen FlieBpapier 
abgepreBbten Kristalle wurden zur H,O-Bestimmung mit kleiner 
Klamme bis eben zum Schmelzen erhitzt und nach dem Erkalten 
gewogen. Zur Ag-Bestimmung wurde eine andere Menge mit H,SO, 
zuerst im Luftbad, dann auf freier Flamme bis zur Rotglut erhitzt, 


Ag,5O, gewogen. 


Ber. tiir Agk.2H,0O: 22.1°/, H,O; 66.2°/, Ag. 
Angew. etwa je 0.3g. Gefunden: 22.5°/, H,OQ; 65,8°/, Ag. 


Das wasserhaltige AgF und, wie dann auch zu erwarten, das reine 
Ag, reagieren neutral gegen Lackmus, lassen aber infolge geringer 
Hydrolyse beim Kinleiten von CO, etwas lichtgelbes Karbonat fallen, 
offenbar nur bis zum faBbaren Gleichgewicht mit der entstehenden 
KluBsiiure, auch ohne daB dies also durch Anwesenheit von Silber- 
oxyd in den Ausgangssubstanzen bedingt wiire. 

Herr Dr. Traumann hat mit Sorgfalt und Zuverlassigkeit die 
Versuche mit mir ausgefiihrt, wofiir ihm bestens gedankt sei. 


Darmstadt, chem. Inst. der Techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. September 1912. 
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Studien iiber natiirliche und kiinstliche Sulfoantimonite und 
Sulfoarsenite. 


Von 
EF. M. und H. S. van 


Mit 6 Figuren im Text und 4 Tafeln. 


§ 1. Im Jahre 1910 wurde von dem ersten von uns der Plan 
gefaBt, eine nahere Untersuchung stattfinden zu lassen iiber die Be- 
dingungen, unter denen die vornehmsten schwefelhaltigen Erze in 2 
der Natur gebildet sein miissen. Insbesondere wurde die Aut- « 
merksamkeit auf die Sulfoantimonite, -arsenite und -bismutite der 
Schwermetalle gerichtet, wie sie in gréBeren Quantitiiten und in der 
Form gut bestimmter und untersuchter Mineralien aufgefunden 
werden. Es war die Absicht, erst die Méglichkeit der Bildung aus 
biniiren Schmelzen zu erforschen, dann die Entstehungsbedingungen 
aus Liésungen und Dampfgemischen niher zu erdrtern. 

In diesem Sinne wurde ein Anfang gemacht durch das Stu- 
dium der biniren Schmelzen aus Antimon und Schwefel, Silber und 


Nn 


Schwefel und Schwefelsilber-Schwetelantimon,! sodann von Bleisulfid- 
Antimonsulfid,* wiahrend auch einige weitere Versuche zur Darstel- 
lung solcher Verbindungen aus Lésungen zur ersten Orientierung 
ausgefiihrt wurden. Nunmehr sind auch andere Systeme in den 
Kreis unserer Untersuchungen hineingezogen worden, und kann daher 
diese dritte Mitteilung als Zusammenfassung unserer bisherigen Re- 
sultate betrachtet werden. 

Wir hoffen in kurzer Zeit noch weitere Daten dieser Art geben 
zu kénnen, und werden uns dann der anderen, obengenannten Seite 
der Frage zuwenden; in dieser letzteren Hinsicht ist inzwischen 
schon die schéne Arbeit von ALLEN, CRENSHAW u. a. aus dem 
(reophysical Laboratory in Washington, tiber Pyrit, Markasit und 
Pyrrhotin,® als mustergiiltig hervorzuheben. 


'F. M. Jareer. Kon. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Nov. 1911, 
p. 497— 510. 

2 F. M. Jagger und H. 8S. van Kon. Akad. van Wetensch. 
Amsterdam, Nov. 1911, p. 510—516. 

E. T. usw., Amer. Journ. Setence, March 1912. 
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$ 2. Antimon und Schwefel. 


Obgleich das gegenseitige Verhalten von Schwefel und Antimon 
schon mehriach in bezug auf Einzelheiten Gegenstand der Unter- 
suchung gewesen ist, so ist jedoch erst vor kurzer Zeit eine voll- 
stiindigere, aber selr sonderbar interpretierte Untersuchung des beziigl. 
Schmelzdiagramms bei Atmospharendruck, von publiziert 
worden. 

lm Zusammenhang mit der geplanten Untersuchung der Sulfo- 
antimonite, sowie mit der damals von dem ersten von uns aufge- 


des photoelektrischen Efiekts beim Schwefel- 


deckten Erscheinung 
antimon, wurde das Studium des Systems: Antimon und Schwefel, 
wieder von neuem Interesse. 

Kir die Schmelzversuche wurde das reinste Antimon von 
Kahlbaum verwendet; der Schwefel war durch mehrmaliges Um- 
kristallisieren aus siedendem Toluol, und lingeres Erhitzen im 
Luftbad auf 90° C gereinigt worden. Die Bestimmung der Er- 
starrungspunkte erfolgte wie friiher beim System: Tellur und Schwefel; * 
die Totalmassen der Priparate betrugen immer 20 g, und wiahrend 
des ganzen Versuches wurde iiber die Schmelzen eine Atmosphire 
von reinem Stickstoff unterhalten. 

Die erhaltenen Daten sind in untenstehender Tabelle zusammen- 
gestellt; die Fig. 1 gibt dieselben in graphischer Darstellung. 

§ 3. Es ist aus diesen Resultaten ersichtlich, daB es in diesem 
System nur eine Verbindung: Sb,S, gibt, welche aus biniiren Schmelzen 
der beiden Elemente sich auszuscheiden vermag. Diese Verbindung 
ist in allen Hinsichten identisch mit dem natiirlichen Antimonit,* 
und zeigt auch im mikroskopischen Bilde die typische Kristallisations- 
weise des genannten Minerals. Der Schmelzpunkt liegt bei 546° C; 
bei dieser Temperatur kann eine geringe Dissoziation bemerkt werden, 
wie schon GurxcHant und mitteilen. Die zwei Eutek- 
tika liegen bei 61.3 Atomprozent, resp. bei 55 Atomprozent Schwefel, 


' Pétason, Ann. chim. phys. |8| 17 (1909), 526; Compt. rend. 15S, 277; 
140, 1389. 
I’. M. Jagoer, Versi. kon. Akad. v. Wetensch. Amsterdam (engl. Ubers.) 
1907, p. 810; Z. f. Aryst. u. Min. 44 (1908), 45. Vgl. Grirenperc, Journ. 
Amer. Chem. Soe. 33 (1911), 1761. 
M. Jagaer, Versi. Kon. Akad. v. Wetensch. Amsterdam, 1910, p. 606. 
‘ Vel. auch: Kruyr und Our, Ak. v. Wet. Amsterdam (engl. Ubers.), 
Jan. 1912, p. 740—743. 
Guincwant u. Curttren, Compt. rend. 138, 1269; 139, 288; 142, 709. 
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Binire Schmelzkurve von 


Antimon und Schwefel. 


Zusammensetzung 1. Halte- 
der Schmelzen punkt 
in Atom-°,, in Gew.-", S in °C 
0 0 632 
2.5 0.68 628 
+ 1.09 620 
5.4 1.38 615 
10 2.87 614 
1d 4.49 616 
~0 6.25 616 
30 10.25 614 
40 15.10 614 
21.06 610 
55.4 24.5 612 
59 27.74 537 
60 28.58 546 
61—63.8 — 543—530 


und bei 530° C, resp. 519° C. 


Schichten ein. Die eine Transfor- 
mationstemperatur wird zu 615° C 
gefunden, die andere, welche prak- 
tisch mit der bez. eutektischen 
Temperatur zusammenfiallt, findet 
man zu 530°C. Die Unregel- 
miBigkeit in der Lage der Punkte 
bei 615° C steht in unmittel- 
barem Zusammenhang mit den 
groBen kalorischen Effekten und der 
Anderung in den relativen Massen 
der beiden Schichten, welche sehr 
verschiedene spezifische Wirmen 
haben. Der Punkt F ist praktisch 
vertikal unter F gelegen. 

In bezug auf das Antimon- 
sulfid selbst ist zu bemerken, dab 
es sehr schwierig ist, diese Ver- 
bindung, sei es durch Zusammen- 
schmelzen, sei es aus Lésungen 
durch Prizipitation, véllig rein zu 


Sekunden in 


Unterhalb 
Gehalt an Schwefel tritt eine Spaltung der Fliissigkeit in zwei 


2. Halte- 
punkt 
in °C 


440 
200 
499 
D0] 
509 
516 
520 
520 


523 


110 


oberhalb 


Dauer 


in 


Sekunden 


40) 


90 
LOO 
140 


SU 


diesem 


V+ Sb 


Fig. 1. 
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erhalten. Stets enthalt die Verbindung zu viel oder zu _ wenig 
Schwefel, wodurch der Schmelzpunkt in beiden Fallen erniedrigt 
wird. Auch scheint es, daB man einen gewissen Teil des Schwefels 
immer durch heiben Toluol entziehen kann. Nach einer vorlaufigen 


Mitteilung von Kruyr und Outre (1. c.) scheint an der Antimonseite 


eine Mischkristallbildung bis zu 0.38 Atomprozent stattfinden zu kénnen, 
welche auf elektrischem Wege festgestellt wurde, und von den beiden 
Autoren in Zusammenhang mit dem photoelektrischen Effekte ge-. 
bracht wird. 

Nach Gurncnant und Curftren c.) ist die kryoskopische 
Konstante des Sb,S, gleich 791° C, wenn Sb darin gelést wird; aus 
Bestimmungen mit Lésungen von Silbersulfid und Bleisulfid ergibt 
sich 791.1° C; endlich aus den Versuchen P&LABons mit Merkuri- 
sulfid und Kuprosulfid: 792.5° C. Es muB dabei angenommen 
werden, dal} die Dissoziation des Sb,S, in der Schmelze nicht von 
merklicher GréBe ist. Fir die Schmelzwirme 1JaBt sich daraus 
17.2 cal pro Gramm berechnen. Die direkte Bestimmung ergab: 
17.5 cal pro Gramm; die wahre spezifische Wirme von festem 
Sb,S, bei 500°C ist nach Guincnant und Curetren = 0.220; fir 
das geschmolzene Sb,S, ergab sich bei 582°C der Wert 0.263 und 
ist deshalb bedeutend gréBer. 

Wenn der Schwefelgehalt gréBer als 61.3 Atomprozent ist, findet 
man schon die zwei Fliissigkeitsschichten, wie sich an einem Durch- 
schnitt einer schnell gekiihlten Masse demonstrieren liBt. Auch bei 
70 und 80 Atomprozent konnte die Temperatur von 530° noch ge- 
funden werden; bei hdéherem Schwefelgehalt war das Sieden des 
Schwetfels zu beeintrichtigend. Es wurde nun eine eutektische Tempe- 
ratur gefunden, bei 110°C, also in ni&chster Nihe des Schmelz- 
wurde 


punktes von reinem Schwefel. Von einer Verbindung Sb,S, 
auch nicht die geringste Andeutung gefunden; dieselbe scheint 


jedenfalls neben biniren Schmelzen nicht existenzfahig zu sein. 


S$ 4. Silber und Schwefel. 


Die biniiren Komplexe von Silber und Schwefel sind auch schon 
mehrfach Gegenstand der Untersuchung gewesen, aber mit verschie- 
denem Resultat. Nach Prtapon! wiirde man vom Silberschmelz- 
punkt abwirts, erst einen fast rektilinearen Abstieg bis 31°/, S haben; 
diesen Punkt faBt er als ersten eutektischen Punkt auf. Dann 


|. S. 526. 
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wirde die Kurve wieder unmittelbar um 25° steigen bis zum 
Schmelzpunkte von reinem Ag,S. Schwefelreiche Mischkristalle sind 
nicht weiter zu untersuchen durch den Schwefelverlust. 

Diese Daten sind mit jenen von Frreprich und Leroux! u. a. 
und von uns selbst in Widerspruch. Alle diese Forscher kommen 
zum Schlub, daB auch in diesem Falle eine beschriinkte Mischbar- 
keit im Fliissigkeitszustande vorliegt. Die von Frirepricu und 
Leroux gegebenen Daten stimmen der Hauptsache nach mit den 
unserigen, obgleich unsere Interpretation eine etwas andere ist als 
die ihrige. Zum Beispiel sind sie der Meinung, dab der héchste 
Haltepunkt mit einer eutektischen Temperatur korrespondiert, wihrend 
er einer Umwandlungstemperatur von zwei Fliissigkeitsschichten und 
einer festen Phase entspricht; das erste Kutektikum liegt erst 100° 
niedriger. Dann ist von den beiden genannten Forschern in einer 
Sauerstoffatmosphire gearbeitet, wiihrend geschmolzenes Silber be- 
kanntlich Sauerstoff lést, und ihn beim Abkiihlen wieder abgibt 
unter Spratzen. Die Folge davon kann sein, dab Silberteilchen aus 
der stark silberhaltigen unteren Schicht, in die silberarme obere 
Schicht geschleudert werden, wodurch eine Fialschung der Analysen- 
resultate derselben hervorgerufen werden kann; gleichzeitig entsteht 
darin das Haarsilber, dessen Auftreten nach den Autoren zweifels- 
ohne mit der groBben Volumeninderung des Schwetelsilbers bei seiner 
polymorphen Transformation, in direktem Zusammenhang_ steht. 
Obendrein tritt eine Réstung des Ag,S ein beim Schmelzpunkt, unter 
Bildung von SO,; es wird also unméglich, einen richtigen Wert fir 
den Schmelzpunkt zu finden. Wir haben diesen Fehlerquellen vor- 
zubeugen gesucht durch Arbeiten in einer Atmosphiire von remstem 
Stickstoftt. 

Auch ist von einigen Seiten Zweifel dagegen erhoben worden, 
ob man hier wirklich mit einer Transformation von zwei im Gleich- 
gewicht befindlichen Schichten und einer festen Phase zu tun habe. 
Denn, wenn keine Mischbarkeit im festen Zustande vorlag, so sollte 
man doch schlieblich zwei erstarrte Schichten tinden miissen, von 
denen die eine aus Ag, die andere aus Ag,S bestiinde. In der 
unteren Schicht hat man nun aber gelegentlich bis 16°), S aufge- 
funden, eine Quantit&ét, die etwas zu groB erscheint, um nur durch 
Verschleppung erklirt zu werden. Obgleich die Bestimmung der 
Zeitintervalle bei 905° C es uns ermdglichte, zu beweisen, dab es 


Friepricu und Leroux, Melallurgie 3 (1906), 361: 4 (1907), 485. 
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sich hier tatsachlich um ein Gleichgewicht von zwei flissigen 
Schichten und einer festen Phase handelt, so wurde auch beim 
Arbeiten in einer Stickstoffatmosphare nichtsdestoweniger eine in- 
homogene, schichtenweise Struktur der beiden koexistierendenSchichten 
durch Analyse an verschiedenen Orten festgestellt. Ks muB des- 
halb diese ‘latsache wirklich auf Rechnung von Diffusionserschei- 


nungen gesetzt werden. 


S 5. Ks wurden die Versuche in Porzellanréhren — und nicht 
in solchen aus Graphit — vorgenommen; auch der Schutzmantel des 


Thermoelements wurde nicht, wie bei den deutschen Autoren, aus 
Nickel, sondern aus Porzellan angefertigt. 
gibt als Schmelzpunkt des Ag,S 825°C an; 


rich und Leroux* gar keinen, weil sie — wohl der obengenannten 
Umstiinde wegen nicht héher als 97 Gewichtsprozent Ag,S 


kommen konnten. 

Die von P&LaABoN gegebene Zahl ist sicherlich zu _ niedrig: 
librigens hat er friiher® selbst Werte von 840—845° C angegeben. 
Die Ursache legt wohl in dem Umstand, daB das Silbersulfid bei 
950° © schon merklich dissoziiert. Wenn man in einer Stickstoft- 
atmosphiire arbeitet, und dabei Sorge trigt, daB sich das Gas nur 
sehr langsam bewegt, so findet man den abdissoziierten Schwefel 
gerade tiber der Schmelze, und beim schnelleren StrOémen des Gases 
oben im Rohr sublimiert. Beim Arbeiten in Luft tritt Réstung unter 
SO,-Entwickelung ein; es wird die sehr starke Erniedrigung des 
Schmelzpunktes von Ag,S durch Spuren Silber — wie aus dem Dia- 
gramm hervorgeht — eine geniigende Erklirung fiir die ziemlich 
stark ivergierenden Werte geben. 

in der Tat kann man, wenn mit gréBter Vorsicht nur etwas 
oberhalb 845° C erhitzt wird, nicht nur beim Wiederholen des 
Versuches einen fortwihrend sinkenden Schmelzpunkt beobachten, 
sondern gleichzeitig ein Anwachsen der Erstarrungszeit bei 806° C. 
Als den reellen Schmelzpunkt fiir ein sehr reines, analysiertes und 
nur kurz oberhalb 850° C erhitztes Silbersulfid wurde der Schmelz- 
punkt; 842° C gefunden; — ein Wert, der mit den Alteren Aut- 
gaben PkLABONS gut stimmt. Spuren Schwefel waren aus dem Pri- 
parate von vornherein erst mit heiBem Toluol entfernt. 


' Pétapon, |. S. 526. 
* Friepaica und Leroux, Metallurgie 3 (1906), 361; 4 (1907), 485. 
> Compt. rend. 136, 1450 und 137, 920. 
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Man hat dfters gemeint, daB sich Silber und Silbersulfid in 
allen Verhaltnissen zusammenschmelzen lieBen zum sogen. ,,niello*. 
Dab diese Meinung falsch ist, ergibt sich daraus, daB ein Gehalt 


an Schwefel von mehr als 10°/,, unmittelbar Veranlassung gibt zur 


Trennung in zwei ftliissige Schichten; bei wachsendem S-Gehalt ndern 
sich die Massen derselben zugunsten der oberen Schicht. 

Nach der Erstarrung lassen sich die beiden Schichten sehr schén 
beobachten; der scharfe Meniskus beweist, dab fliissiges Ag,S wohl, 
fliissiges Ag aber nicht an der Wand des Porzellanrohres hingt. 

Kine andere Frage ist, ob sich im festen Zustande einige Misch- 
barkeit zwischen Ag,S und Ag feststellen lassen wiirde? Nach 
KRreEDRIcH und Leroux wiirde dies nicht der Fall sein. Unter- 
halb 4—5 Atomprozent S konnte eine eutektische Temperatur nicht 
mehr konstatiert werden; iibrigens war keine andere Ursache, um 
Mischkristallbildung anzunehmen. 

Indem man die Schmelztemperatur des Silbers auf 961" C stellt, 
wurden beim Lésen des Schwefels die folgenden Depressionen be- 
obachtet: 


bei 2 Atom-9), S . ... —At=138° 


Die Schmelzwiirme ist 21.1—24.7 cal., also wiirde die kryo- 
skopische Konstante fiir geschmolzenes Silber, fiir 100 g Lésungs- 
mittel, gleich 1324° sein. Nimmt man Ag,S als hier mit einfachen 
Molekiilen gelést an, dann sollten die beziiglichen Depressionen, 
wenn keine Mischkristallbildung vorhanden wire, 26°, resp. 67° sein. 
Die wirklich beobachteten Depressionen sind daher viel zu niedrig; 
eine Tatsache, welche fiir eine Mischung im festen Zustande sprechen 
wiirde, und gegen die Ausscheidung von reinem Silber. Sicherheit 
ist nicht da, weil auch eine Assoziation der Molekeln Ag,S die 
Ursache sein kann; jedenfalls scheint nach den Untersuchungen von 
FRrrepRIcH und Leroux die Konzentration der eventuellen Misch- 
kristalle sehr klein zu sein. 

Das Eutektikum liegt bei 94.8 Gewichtsprozent Ag,S; es wird 
daher der Schmelzpunkt von reinem Ag,S durch Zusatz von 5 Ge- 
wichtsprozent S schon um 36° C erniedrigt. 

Bei 179° C zeigen alle Ag,S-haltigen Komplexe eine Inversion, 
deren Maximaldauer beim reinen Sultid liegt. Dilatometrische Ver- 
suche geben eine, iibrigens wenig sichere, Andeutung einer zweiten 
Transformation bei ungefahr 90° 
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Wenn der Schwefelgehalt 33.3 Atomprozent iibersteigt, entweicht 
der Schwetel bei 800° schon so schnell, daB weitere Untersuchungen 
in dieser Weise gianzlich ausgeschlossen sind. 


Binire Schmelzkurve von Silber und Schwefel. 


Zusammensetzung |. Halte- Dauer 2. Halte- Dauer 3. Halte- Dauer 
der Schmelze punkt in punkt in punkt in 
in Atom-”, S inGew.-°),S) in®C Sek. in °C Sek. in Sek. Sek. 
() 0) 961 — — — —- 
2 0.61 9458 —_— - — 180 — 
5 1.54 917 — 806 179 20 
10 3.20 905 115 805 10 179 30 
20 6.9 906 65 804 40 179 60 
30 11.1 900 15 | 806 50 179 100 
12.1 S06 60 179 130 
88"). 12.9 342 — — 179 145 


Diese Daten sind in der Fig. 2 


H in der tiblichen Weise graphisch 
[905° angegeben; der Zusammenhang ist 
ohne weiteres klar zu erkennen. 
L+ Ag 800° 
| ‘gos’ SG. Siilbersulfid und Antimonsnulfid. 
| 700° Nach den _ vorigen Bestim- 
| Mungen ist es nun die 


Untersuchung des Systems: Silber- 
soo? Sulfid + Antimonsulfid durchzu- 


fiihren, und zu sehen, welche Sulfo- 
~}400° antimonite des Silbers sich aus 
.  binaren Schmelzen gewinnen lassen. 
300 
In der Natur werden, neben 
Antimonit: Sb,S, und Silber- 
= glanz: Ag,S, das regulir als 
Ao] 100° Argyrit und vielleicht rhombisch 
5 als Acanthit gefunden’ wird, 
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 ease 
Bic. 2 noch die auf folgender Seite an- 


getiihrten Sulfoantimonite gefunden. 

Schon 6fters hat man versucht, diese Sulfoantimonite synthetisch 
darzustellen. De Stnarmonr erhielt Pyrargyrit aus der amorphen 
Substanz durch Erhitzen mit NaHCO,-Lésung in zugeschmolzenen 
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Sb,S, + 0.16 Ag,S Bolivianit ungenau determiniert 

Sb,8, + 5 Ag,S Stephanit rhombisch 

Sb,S, + Ag,S Miargyrit monoklin 

Sb,S, + 3 Ag,S Pyrostilpnit monoklin 

Sb,S, + 9 Ag,S Polybasit monoklin 

Sb,8, + 3 Ag,S Pyrargyrit ditrigonal-pyramidal 
Sb,S, + 12 Ag,S Polyargyrit reguliir 


Roéhren auf 100—300" C.! behauptet aus AgCl, Kalium- 
pyrostibiat, H,S-Lésung und Soda einmal Miargyrit, und weiter 
Stephanit und Pyrargyrit erhalten zu haben; es fehlen nihere 


Angaben. | 

Von H, Sommertap” wird angegeben, dali er Miargyrit, 
Stephanit und Pyrargyrit erhalten hat durch Zusammen- 2 
schmelzen von Sb,S, mit AgCl, und Abdestillieren des SbCl,; so- 


wohl F. DucarrE® aber, als auch J. Ronprer* haben bewiesen, dab 
solches sicherlich nicht richtig ist, weil immer halogenhaltige Pro- 
dukte entstehen. Es ist aber zu bemerken, dab die von den letz- 
teren Autoren erwaihnten sehr komplexen Verbindungen ebensowenig 
als homogene Individuen zu _ betrachten sind; dieselben sind Ge- 
mische, deren Zusammensetzung offenbar mit der Quantitét der zu- 
sammengebrachten Materialien variiert. 

Obgleich eine exaktere Untersuchung der Bildungsverhiltnisse 


aus Lésungen und Dampfgemischen bis spiiter vorbehalten bleiben 

muB, so kénnen hier doch schon einige vorliufige Versuche in dieser : 
Richtung erwahnt werden. Aus SbCl,, reinem Ag,S und einer 
stark konzentrierten Lésung von Na,S, lieb sich Pyrargyrit in 
schénen violett schimmernden Kristillchen gewinnen durch 5(-stiin- 
diges Erhitzen auf 200—240° C; dagegen nicht durch Erhitzen auf 
100° wihrend derselben Zeit. Es stellte sich heraus, dab’ die Lisung 
in allen Fiilleny noch eine betrichtliche Quantitat Sb,S, gelést ent- 
hielt, etwa die Hialfte der gebildeten Masse der Antimonverbindung; ; 
es war dem Pyrargyrit also eine ziemliche Menge des unveriinderten te 
Silbersulfids beigemischt. Wenn aber dem Na,S ungefihr eine gleiche | 
(Juantitat NaHCO, beigemischt wurde, so war alles Antimonsalz in 

Pyrargyrit verwandelt, und die Lésung enthielt deshalb weder Sb,S,, 


1 Ann. chim. phys. |3| 30 (1850), 129. 146; 22 (1851), 129. 175. 
2 H. Sommertap, Z. anorg. Chem. 15 (1895), 173; 18 (1898), 420. 
> F. Ducarre, Thése, Univ. Paris 1902. 

* J. Ronpetr, Thése, Univ. Paris 1904. 
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noch Ag,S. Jedentfalls folgt hieraus, daB der Zusatz des Natrium- 
hydrokarbonats in hohem Grade die gute Ausbildung des Pyrar- 
eyrits begiinstigt, und daB die Alkalitat der Lésungen einen erheb- 
lichen EintluB austibt; denn Versuche in sauren Lésungen fiihrten 
zu keiner Bildung des Minerals. Leider haben wir bis jetzt die 
Versuche in dieser Richtung zeitlich einstellen miissen, weil die 
Glasréhren von den alkalischen Lésungen auch bei 200° C so stark 
angegriflen wurden, dab uns von den zehn Rdbren sicherlich neun 
nach 24stiindiger Erhitzung zersplittert wurden. Wir werden 
daher ein besseres Material, sowie ein giinstigeres Verfahren fiir 
diese Experimente ausfindig machen miissen. 

Wie in folgendem gezeigt wird, kénnen die Versuche SoMMERLADS 
wohl grébtenteils als verfehlt angesehen werden. Es ergab sich nim- 
lich, daB& aus binéren Schmelzen nur zwei dieser Sulfoantimonite, 
und zwar nur Miargyrit und Pyrargyrit, zu erhalten sind. Der 
sogenannte Stephanit liegt in unmittelbarer Nahe eines eutek- 
tischen Gemisches; obgleich eine beziigliche Inversionstemperatur 
nicht beobachtet wurde, wiire es dennoch mdglich, daB sich unter 
bestimmten Umstinden, z. B. bei Anwesenheit eines Lésungsmittels; 
aus solchem Gemisch bei niederer Temperatur noch eine Verbin- 
dung erhalten lebe. 

die iibrigen Mineralien aber stehen in gar keinem evidenten Zu- 
sammenhang mit dem Schmelzdiagramm; offenbar kénnen die- 
selben Schmelzen aus gar nicht entstanden sein. Dieser 
Schluf wird auch bei den itibrigen Sulfidsystemen gezogen werden 
miissen; es ist deshalb wohl als erwiesen zu betrachten, daB sich die 
bez. Mineralien in der Natur nur aus Lésungen oder Dampfen, also nur 
auf sedimentirem oder pneumatolytischem Wege gebildet 
haben kénnen. Dies ist im Einklang mit den diesbeziiglichen Folge- 
rungen, welche schon mehrfach von anderer, so auch von geologischer 
Seite, gemacht worden sind. 

$ 7. In bezug auf das vorliegende System, liegen einige orien- 
tierende, sehr unvollstindige Daten von PrLanon! vor; und weiter 
haben Gurncuant und Curerren? einige kryoskopische Bestimmungen 
publiziert uber Lésungen von Ag,S in geschmolzenem Sb,S8,. 

PrLABON ist der Meinung, dab die biniire Schmelzkurve aus 
sechs geraden Linien besteht; die Lage der eutektischen Punkte 


' Pécanon, Compt. rend. 136, 1450. 
* Guincuant u. Curétien, |. c., S. 1269. 
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und die Angabe der Temperaturen ist giinzlich ungeniigend: so findet 
man bei einem der Maxima gar keine Temperatur angegeben, und 
die Zusammensetzung der Minima ist freier Wahl iiberlassen. 

GGUINCHANT und CuReTIEN geben einige Erstarrungspunkte von 
Ag,S in einem UberschuB von Sb,S, gelist. Umgerechnet in Molekil- 
prozent sind diese Angaben wie folgt: 


6.58 Mol.-°/, Ag,S, ¢ = 522° C 
13.5 Ag,S, ¢ = 505° C 
19.4 Ag,S, t= 487° C 
26 st Ag,S, ¢t = 462° C 


Ihre Werte sind in guter Ubereinstimmung mit den von uns 
gefundenen. Schon bei diesen Autoren sind Diskrepanzen mit den 
Resultaten Pé&LaBons zu finden. 

§ 8. Es wurden die angewendeten Materialien mittels Toluol 
soviel wie méglich von anhiingendem oder beigemischtem Schwefel 
befreit, und dann analysiert. Bei dem Sb,S, wurde wieder die 
Schwierigkeit empfunden, um analysenreines Material zu erhalten. 
In jedem Falle wog die Schmelzmasse 20 g; die Gemische wurden 
in einer Stickstoffatmosphire in hartglasernen Réhren zusammen- 
geschmolzen, fein gepulvert und wieder zusammengeschmolzen; dieses 
Verfahren wurde Ofters wiederholt. An der Seite des Ag,S sind die 
kalorischen Effekte nur gering, was fiir die genaue Festlegung der 
Punkte nicht fordernd ist. 

Die eutektischen Punkte aber sind alle scharf ausgepriigt. Ober- 
halb 800° oder 900° C findet schon merkliche Schwefelabspaltung 
statt, so daB schnelles Arbeiten geboten ist. Die Schmelze ist diinn- 
fliissig und laBt sich gut riihren. Es scheinen die bereits erstarrten 
Massen noch einer weiteren Transformation zu unterliegen, die sich 
aber nicht mit den zu Gebote stehenden Hilfsmitteln bestimmen 
lieB; die beziigliche Temperatur wurde bei ca. 73° C gefunden, aber 
ohne gesetzmibige Beziehungen der Zeitdauer mit der Zusammen- 
setzung. 

§ 9. Es folgen hier die beziiglichen Daten; dieselben sind in 
der Fig. 3 graphisch wiedergegeben. 

Die Unterkiihlung der Schmelzen war im allgemeinen un- 
bedeutend; nur an der Ag,S-Seite war dieselbe etwas gréber, und 
waren auch die ersten Haltepunkte etwas weniger deutlich aus- 
gepragt. 

Von einer Inversionstemperatur bei der Verbindung Ag,SbS, 
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Schmelzkurve von Ag,S und Sb,S,. 


Zusammensetzung der Gemische 1. Halte- 2. Halte- Zeitdauer 
in Molek.-°, Ag.S— in Gew.-°), Ag,S  punkt in °C punkt in °C in Sek. 

10 7.06 510 445 10 
LS 11.50 499 450 30 
20 15.55 479 447 40 
20 19.70 4652 453 90 
28,2 22.43 E 451 120 
30 23.98 460 452 85 
35 28.39 482 447 30 
40 4938 451 10 
45 37.59 506 
42.4] A — 
55 47.36 500 453 90 
HO 52.83 479 454 120 
63.5 56.16 469 458 250 
64.5 57.23 D - 458 270 
65 57.76 464 455 200 
70 63.21 475 454 35 
75 HS.84 B 482 — 
80 74.65 470 463 350 
SI] 75.98 C — 464 395 
83.34 78.65 466 464 260 
85 80.66 505 464 | 245 
90 86.89 595 463 170 
92.3 89.82 647 458 100 
95 93.33 TLO 463 
LOO 100 H 842 — 


war nichts zu finden. Dab diese, bei 486° C. schmelzende Ver- 
bindung in der Tat nichts als Pyrargyrit vorstellte, wurde auf 
mehrere Arten bewiesen. Namentlich war die pyknometrisch (mit 
Paraftinél) bestimmte Dichte: 5.790, wihrend fiir natiirlichen Pyrar- 
gvrit die Werte zwischen 5.75 und 5.85 schwanken; der Pyro- 
stilpnit von St. Andreasberg zeigt ein viel niedrigeres spezifisches 
Gewicht: nur 4.2—4.3.!. Von einem sehr reinen natiirlichen Pyrar- 
gyrit wurde der Schmelzpunkt zu 481°C gefunden; auch die vio- 
lette Farbe und der iuBerliche Habitus, sowie der Strich (auf Por- 
zellan) waren dieselben beim natiirlichen und kiinstlichen Produkte. 
Ks ist an der Identitaét beider gar nicht zu zweifeln (Fig. 3). 

Die Dichte ist hier tiberall auf Wasser von derselben Temperatur (15° C) 


bezogen, 
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In ganz analoger Weise wurde die Dichte des _ kiinstlichen 
Miargyrits bestimmt, und zu: 5.36 gefunden. Fiir natiirlichen 
Miargyrit ist die Dichte 5.1—5.3; so daB auch hier, im Zusammen- 
hang mit Farbe usw. kein Zweifel iibrig bleibt. 

Beim Vergleich dieser Substanzen mit natiirlicher Feuerblende 
(Pyrostilpnit) und mit Miargyrit, wurde die Vermutung, dal diese 
Mineralien aus Lésungen, und nicht aus Magmen entstanden sind, 
noch in mancher Hinsicht verstirkt. Die Pyrostilpnite von Przi- 
bram in Béhmen liegen oft schicht- 
weise in Quarz; auch findet man 900 
dieselben mit Adern von Pyrit auf g42° H | 
Kalkstein, oder neben Pyrargyrit “°° 
und Bleiglanz in offenbar unzwel- 399° 
deutig sedimentiiren Bildungen. Ein 
Miargyrit von Przibram in Béhmen 
stellte eine derbe Masse, neben 
Pyrargyrit in Quarz vor, und war 
offenbar giinzlich aus Lésung 
entstanden. 

§$ 10. An der Seite des Ag,S 300 
wird reines Ag-Sulfid als feste 


Sy} M+Sb, S, 


Phase ausgeschieden; weil der 

beziigliche Ast fast geradlinig war, 499° Py M 

so wurde dazu geschritten, die 10 20 30 40 50 60 70 80 9C 
kryoskopische Konstante und die “835 Sb253 
Schmelzwiirme des Silbersultids zu Fig. 3. 

berechnen. 


Die Depression der Lésung von 
1 Mol.-°/, Sb,S, war: 37°, 
woraus man fiir 100 g Ag,S als molekulare Depression den enormen 
Wert von 8108° C findet; — einen Wert, der im unmittelbaren Zu- 
sammenhang steht mit der nur sehr geringen Schmelzwirme des 
Silbersulfids, welche zu '/. oder '/, derjenigen des reinen Silbers 
und zu 3.7 cal. bestimmt wurde. 
EKinige der erstarrten Schmelzen wurden angeschliffen, poliert 
und mit verschiedenen Reagenzien angeitzt. 
Die Fig. 4 (Taf. V) ist eine Photographie eines Gemisches mit 
95°/, Ag,S und 5°/, Sb,S,, nach Behandlung mit starker Salzsiure: 
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bei der 25maligen Vergréberung sieht man deutlich das in Kuben 
kristallisierende Silbersulfid als primiire Ausscheidung sich dunkel 
hervorheben. Die Fig. 5 (Taf. V) ist das Bild eines Gemisches mit 


16.7 Mol-°. Sb,S, unter denselben Umstinden; das Silbersulfid ist 
dort in viel geringerer Quantitit in einer quasi-homogenen — der 
eutektischen — Grundmasse eingebettet. Fig. 6 (Taf. V) stellt die 


homogene Verbindung Pyrargyrit vor; hier und dort sind schwach 
einige hexagonale Kristallumrisse erkennbar. Dieses Priparat zeigt 
ibrigens alle Eigenschaften der Antimonsilberblende: in diimnen 
Platten rotdurchsichtig, bei auffallendem Lichte mit violettem 
Glanze usw. Die Fig. 7 (Taf. V) bezieht sich auf das Eutektikum 2; 
der Schlitf ist mit Na,S angeiitzt und zeigt ein Gemisch von Miar- 
gyrit und Schwefelantimon in ungefihr gleichen Quantitéten. Ein 
Schichtenbau ist aber nicht zu erkennen, auch nicht bei stirkerer 
Vergroberung, wie solches schon 6fters bei Schmelzen, welche nicht 
metallisch sind, gefunden wurde. 

Schhieblich ist Fig. 8 (Taft. V) ein mit Natriumsulfid geitztes 
Priiparat mit 5 Mol.-°/, Ag,S. Man sieht hier deutlich die fiir reines 
Sb,S, in diesem Falle so charakteristischen, breiten Nadeln, die als 
primiire Ausscheidung in weitaus gréBerer Quantitit vorhanden sind. 

S11. Bleisulfid und Antimonsulfid. 

In ganz analoger Weise wurde die Untersuchung des biniren 
Systems: Bleisulfid + Antimonsulfid vorgenommen. 

Auch von den Mineralien, welche diesem System zugehéren 
wiirden, ist eine gréBbere Zahl in der Natur aufgefunden worden, 
wie aus folgendem Verzeichnis zu ersehen ist: 


Zinckenit PbS + Sb,S, rhomb. bipyr. 
Plagionit 9 PbS + 4Sb,8, monokl. prism. 
3 PbS + 2Sb,8, rhomb. bipyr. 
= Domuingit 
Heteromorphit 7 PbS 45b,8, monokl. prism. 
Jamesonit 2 PbS + Sb,S, rhomb. bipyr. 
Semseyit 9 PbS + 4Sb,8, 
oder mon. prism, 
7 PbS -+ 3S8b,S, | 
Boulangerit 9 PbS + 2Sb,S, rhomb. bipyr. 
Meneghinit 4 PbS + Sb,8, rhomb. bipyr. 
(Feocronit 5 PbS + Sb,S, rhomb. bipyr. 


Kilbrickenit: 6 PbS + Sb,S,. 
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Der Epibonlangerit: 3 PbS +Sb,8, kann als Sulfoantimoniat 
betrachtet werden. Es laBt sich also eine grobe Differenzierung im 
Verbindungstypus voraussehen, vielleicht auch Mischkristallbildung: 
das binire Schmelzdiagramm wird daher wohl ziemlich kompliziert 
erscheinen, 

Es ist auch hier 6fter der Versuch gemacht worden, um einige 
der natiirlichen Sulfoantimonite durch direktes Zusammenschmelzen 
der Sulfide zu erhalten. So erwaihnt J. Fourner,! dab er den 
Zinckenit erhalten habe durch Zusammenschmelzen von PbS und 
Sb,S8,, und partielle Verdampfung des PbS. Wie unten zu ersehen 
ist, ist keine Ursache, die Richtigkeit dieser Angabe bei zu stimmen. 
Von (lI. c.) sollten Jamesonit, Boulangerit, Do- 
mingit und Plagionit erhalten sein durch Erhitzen von Sb,S, 
und PbCl,. Das dies unrichtig ist, wurde von Ducarre und Ronper 
(l. c.) nachgewiesen, 

§ 12. Zur Beschaffung geniigend reinen Bleisultids fiir die ge- 
plante Untersuchung, wurde erst versucht, dieses aus Bleiacetat und 
Schwefelwasserstoff zu bereiten. Dab die Priiparation des reinen 
Materials nicht leicht ist, wurde schon von FRieprRicH* angegeben, 
welcher das binire System: PbS + Pb untersuchte und schlieblich 
zu reinem, natiirlichem Bleiglanz als Ausgangsmaterial zuriickkehrte. 

Alles aus Lésungen erhaltene Bleisultid nun enthielt auf Grund 
der Analysen immer viel zu wenig Blei: statt 86.57°/, Pb wurden 
meistens Werte unter 80°/, gefunden. Ungeachtet sorgfiltigen 
Trocknens, schliebt das aus Lésungen erhaltene Sulfid immer Feuch- 
tigkeit ein, welche nur schwierig, und wenn nicht sehr genaue Vor- 
sichtsmaBregeln getroffen werden, immer unter partieller Oxydation, 
zu entfernen ist. Schon bei 100° C geht diese Oxydation mit ziem- 
licher Schnelligkeit vor sich, wie solches auch schon von FRESENIUS 
in seiner ,,Quantitativen Analyse‘ erwihnt wird. Auch die Handeis- 
produkte geben keine besseren Resultate: ein gepulvertes Material 
von Dre Haén ergab 78.24 °/ 
siurestrom erwirmt, wurde bei diesem Priiparat ein Gewichtsverlust 
von 2,25°/, konstatiert. SchlieBlich fanden wir ein Priparat, das 
mittelmaéBigen Bedingungen entsprach: ein ,,geschmolzenes Blei- 
sulfid von Dr Haén, aus groben, schén kristallinischen Stticken be- 
stehend, wurde fein gepulvert, gesiebt und analysiert; es enthielt 


resp. 78.21°, Pb; in einem Kohlen- 


’ Fournet, Journ. f. prakt. Chem. 2 (1834), 129, 255, 478; Ann. chim. 
phys. (1834), 412. 
* Frrepricu, Metallurgie. 2 (1905), 536. 
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86.3 resp. 86.4°), Pb. Das erhaltene PbSO, ergab nur Spuren 
Kisen als Verunreinigung. 
$13. Analoge Schwierigkeiten hatten wir, wie schon friiher 


gesagt, bei der Beschaffung von reinem Sb,S,: die meisten Pripa- 


rate zeigten eimen sekundiren Effekt bei 470°C und ergaben 
2° Sb zu viel; im CQO,-Strom erhitzt, wurde ca. 0.2°/, S abge- 
spalten. kin gutes Material von Kahlbaum zeigte den Schmelz- 


punkt: 546° C, und noch einen sehr schwachen Effekt bei 495° C: 
es heb sich mittels Toluol ein Teil des Schwefels entziehen, und 
selbst dann verlor das Produktim CO,-Strom noch 0.3°/, 5. Ein sehr 
gutes Sultid wurde endlich dargestellt durch Lésen des roten Sb,S, 
in Na,S, die Lésung mit Salzsiiure wieder zu priizipitieren, und nach 
Henzs’ Methode (siehe TReapWELL, Quant. Analyse) reimgen. 
Nach dreimaligem Erhitzen auf 620° C wurde gefunden: 71.0°/, Sb, 
gegen 71.4", berechnet. Bei 600° C ist eine Dissoziation des 
Sb,S, schon zu konstatieren; die Erstarrungstemperatur war immer 
546° C und schlieblich benutzten wir ein Kahl baumsches Priparat 
nigrum purissimum) fiir die Untersuchung i. c. 

Die Aufnahme der Schmelzkurven geschah wie friiher; es 
wurde das hartgliserne Schutzrohr des Thermoelementes unten iiber 
ca. Lem Liinge ausgezogen, um die Verbindungsstelle bei allen 
Versuchen ebensoweit iiber dem Boden des Reagenzrohres zu haben; 
gleichzeitig war gutes Riihren erméglicht. Alle Versuche wurden 
dreimal in einer Kohlensiitureatmosphire wiederholt; die Schmelze 
hetrug jedesmal 10g und die Erhitzung geschah in kleinen Ofen 
aus Nickeldraht, welche eine gute Regulierung der ‘T’emperatur 
zulieBen, 

$ 14. Es wurde die richtige Deutung der Effekte nicht un- 
erheblich beeintriichtigt durch den Umstand, daB 6fters Unter- 
kiihlungen auftraten; dabei war die besondere Form des Schmelz- 
diagramms fiir diese Deutung ebenfalls nicht sehr giinstig. Die 
Resultate sind in folgender Tabelle zusammengestellt, und in Fig. 9 
graphisch wiedergegeben. 

Jedentalls ist die Ausscheidung zweier, beim Schmelzpunkt un- 
stabiler Verbindunge: 5PbS + 4Sb,8, und 2PbS + Sb,S als fest- 
stehend zu betrachten, welche dann mit den natiirlichen Produkten: 
Jamesonit und Plagionit identisch sein wiirden: sie kristallisieren 
in einer Weise, die keinesweges zu Zweifel an diesem Schlub zu 
fiihren braucht. Die Ubergangstemperatur des Jamesonits liegt bei 
609° C, die des Plagionits bei 570° C; bei der letztgenannten Ver- 
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Zusammenstellung |. Halte- 2. Halte- 38. Halte- 4. Halte 
der Gemische punkt punkt punkt punkt 
in Mol.-°, inGew.-°/, Dauer Dauer Dauer Dauer 


PbS Pbs in®C inSek. in ®C inSek. in ®C inSek. in °C in Sek. 
5 3.6 935 454 10 ; 
10 48 519 — 464 30 
15 11.1 509 — 48] 90) 
20 15.1 496 — 496 220 - 
25 19.1 504 — 480 80 - — 
30 23.3 518 - 480 90 _ 
33.33 26.2 527 470 70 — - 
37 24.4 538 464 60 ~ 
40 32.1 550 467 60 
45 36.8 o64 450 40 — 
50 41.5 570 490 — 130 30 
52 43.5 574 — 555 519 — 
54 45.5 582 — 510 400 9() 
55.55 47.0 590 — 56D — 522 391 10 
57.5 49.1 595 564 - 504 — 392 
60 51.6 605 — 573 522 
62 53.7 630 565 
63.63 55.4 665 — — 540 470 
66.67 58.7 690 600 — 
70 62.3 -— 97 — 
71.43 63.9 — - — 
75 68.1 - 586 
80 74.0 - 582 
83.3 78.0 — — 
90 86.5 547 — 


bindung wurde einige Male noch ein schwacher Effekt bei 523° C 
wahrgenommen, welches auf eine weitere Transformation im festen 
Zustande hinweist. 

Auch mikroskopisch lieB sich leider diese Inversion nicht ge- 
nauer festlegen. Das spezifische Gewicht des kiinstlichen Jamesonits 
ist pyknometrisch zu 5.62 bei 15°C bestimmt worden; fiir das 
Mineral findet man 5.68—5.70. Die Dichte des kiinstlichen Pla- 
gionits wurde zu 5.47 bestimmt, in vélliger Harmonie mit der Dichte 


1 Friepricn, Metallurgie 4 (1907), 495: 5 (1908), 23. 50. Das PbS ver- 
bindet sich nicht mit Ag,S, weder werden feste Lésungen gebildet zwischen 
2—98 °/, PbS; das Eutektikum liegt bei 630° C und 77 Gew.-°,, Ag,S. 
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des natiirlichen Minerales, die 5.4 betrigt. Die Dichten sind be- 


zogen auf Wasser von derselben ‘l’emperatur. 

Wir glauben aber nicht auf die Bildung eines mit dem 
Zinckenit analogen Produktes schlieBen zu diirfen.! Erstens wird 
dieser SchluB durch keine einzige mikrographische Beobachtung ge- 
rechtfertigt, zweitens aber wire die Temperatur von 523°C dann 
wohl in ausgepriigtester Weise beim 50°/,-Gemisch zu erwarten, 
wihrend sie gerade dort nicht, beim Plagionit aber in iiber- 
zeugender Weise konstatiert wurde. Die Temperaturen der vierten 

Spalte sind wohl nichts anderes als 


) 850° die stark herabgesetzten Werte 
der eutektischen Temperatur; die 
Abweichungen erklaren sich aus 
\ 759° den sehr starken Unterkihlungen, 
\ sowie aus dem schlechten Leitungs- 
700° vermégen fiir Wiirme, welche diesen 
mn Sulfiden eigen ist. Die normale 
. eutektische Temperatur liegt bei 
600 495° C; die Zusammensetzung ist 
| 80 °/, Sb,S,. 
ak Adoptiert man fiir das Sb,S, 
. die kryoskopische Konstante: 791°, 
| so findet man, dab die geléste 
J*PbS 450 Substanz im geschmolzenen Sb,S, 
mit einfacher MolekilgréBe gelést 
| | 400° ist. Die Punkte an der Seite 
ip des PbS waren wegen der kleinen 
100 80 60 70 GD 60 40 30 20 10 Schmelzwirme des Bleisulfids nicht 
PbS Sb.S3 mit grober Sicherheit bestimmbar. 
Fig. 9. $15. Um mehr Gewibheit 


in bezug auf die gegebene Inter- 


' Es hat jiogst Herr K. Wacenmann, Vetallurgie 9 (1912), 518 eine Unter- 
suchung iiber das System: PbS-Sb,S, verdffentlicht, ,,da beziiglich des letzteren 
in der Literatur keine Angaben zu finden waren“. Herrn WaGenmann ist hier- 
nach unsere hollindische Publikation tiber dieses Thema entgangen; tibrigens 
ist das ebenso der Fall mit Herrn W. Guerrier, der in Heft 11 seiner ,,Metallo- 
graphie* in bezug auf die Systeme: Sb-S und Ag-S sich noch mit den unvoll- 
stindigen Angaben einiger franzésischer Forscher begniigt! Die Resultate des 
Herrn WacenmMann stimmen so gut wie in keiner Hinsicht mit den unserigen; 
Nur die Auffindung der Verbindung: 2PbS, Sb,S, (Jamesonit) ist im Ein- 
klang mit unseren Erfahrungen. 
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pretation unserer Versuche zu erhalten, haben wir eine Reihe von 
Schlitten der erstarrten Schmelzen dargestellt, diese mit verschie- 
denen Reagenzien angeiitzt, und sie mikroskopisch untersucht. Die 
Schwierigkeit ist hier das schlechte Retiexionsvermégen dieser Ober- 
Hiichen, und zum Teil auch die Unmdglichkeit, gut zu polieren. Die 
gegebenen Figuren sind nach Photographien mit Kohlenbogenlampe 
angefertigt; die VergréBerungen sind ca. 25 fach. 

Die Figg. 10—15 (Taf. VI) sind von mit starker Salzsiiure ge- 
iitzten Schliffen, die tibrigen von mit Natriumsultidlésung geiitzten 
Flichen angefertigt. Fig. 10 u. 11 (Taf. VI) zeigen das PbS als 
primiire Ausscheidung; Fig. 12 (Taf. V1) ist fast homogener Jame- 
sonit; in Fig. 13 u. 14 (Taf. VI) findet man Jamesonit und Pla- 
gionit zusammen; in Fig. 15 (Taf. VI) ist fast alles Plagionit; in 
Fig. 16 u. 17 (Taf. VII) ist noch immer Plagionit der primiire Be- 
standteil; Fig.18 (Taf. VII) zeigt das anscheinend homogene Eutek- 
tikum und Fig. 19 (Taf. VII) zeigt als primire Abscheidung den 
radial kristallisierenden Antimonit. Der Hauptsache nach sind 
diese Bilder in Ubereinstimmung mit dem Schmelzdiagramm; die 
Temperatur von 523°C mu eine Umsetzung repriisentieren von 
@-Plagionit in eine nicht weiter definierbare @-Form, wihrend 
keine Andeutung einer mit Zinckenit korrespondierenden Verbindung 
vorliegt. 

Auch bei diesen Sulfiden erscheint es daher ausgeschlossen, 
dab sich die zahlreichen, in der Natur gefundenen Mineralien, in 
anderer Weise als aus Lésungen oder Dampfgemischen gebildet 
haben sollten: Aus biniren Magmen scheiden sich nur Jamesonit 
und Plagionit? aus. 


§ 16. Silbersulfid und Arsensulfid. 


fis war von Interesse, um, in unmittelbarem Zusammenhang mit 
den vorhergehenden Untersuchungen, zu sehen, wie sich Silbersultid 
und Arsensulfid gegeneinander verhalten wiirden. 

Auch in bezug auf die Sulfoarsenite des Silbers liegen eine 


Neuerdings hat F. ZampBonini, Aivista di Mineralogia 41 (1912), 1—38, 
die Verbindungen der Plagionitgruppe einer sorgfiltigen kritischen Unter- 
suchung unterzogen, und u. a. dargetan, dab Semseyit, Heteromorphit und 
Plagionit tatsiichlich einer Reihe fester Lésungen anzugehiéren scheinen, deren 
Endglieder etwa: 5PbS,4Sb,S, und 5PbS,2Sb,8S, sein kinuten. Bei unseren 
Schmelzversuchen konnte bisher keine Andeutung etwaiger Mischkristallbildung 
gefunden werden. Es ist natiirlich aber keineswegs ausgeschlossen, dab die- 
selbe unter den Bildungsverhiltnisse in der Natur eintreten kénnte. 
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Anzahl Literaturangaben vor,)* welche zum Teil auch mit minero- 
genetischen Problemen zusammenhiingen. 


SOMMERLAD’ gibt die .,.Verbindungen“: 


12Ag.S + As.S.: 5Ag.S + As.S,; 


an, von denen nur die dritte als ditrigonal kristallisierendes 
Mineral: Proustit in der Natur gefunden ist, wihrend das vierte 
als ein Pyrosulfoarsenit betrachtet werden kénnte. Obgleich das 
Notige tiber die Sommeriapschen Resultate schon vorher gesagt 
ist, so kann hier noch mitgeteilt werden, daB die fiinfte Verbindung, 
wovon schon Brrzetivs? angibt, dab sie aus Lésungen erhalten 
werden kann, auch von uns wiedergefunden ist, und ihr der Namen. 
Arsenomiargyrit beigelegt wurde. SomMeERLAD fand spezi- 
fische Gewicht zu 4.69; wir haben pyknometrisch fiir unsere Ver- 
bindung den nimlichen Wert feststellen kénnen. 

Wir haben ein Kanipaumsches, sehr reines Silbersulfid ver- 
wendet, welches bei 300°C im CO,-Strom getrocknet wurde. Das 
Arsensulfid war aus reinstem Arsen und Schwefel bereitet: die 
beiden Elemente wurden sehr fein gepulvert und gemischt, in zu- 
veschmolzenem Rohr auf 400° oder 450° C erhitzt unter mehr- 
stiindigem Schaukeln der Masse. Das homogene, glasartige Pro- 
dukt wurde gepulvert, analysiert, und dann zur Bereitung der 
notigen Gemische verwendet. Auch hier wurde vom Gebrauch 
prizipitierter Arsensulfide abgesehen, weil die eingeschlossenen 
feuchtigkeitsspuren nur bei héherer Temperatur entfernt werden 
kénnen, wo die Gefahr der Oxydation oder Schwefelabspaltung 
immer vorhanden ist. Wie friiher, wurden auch hier die Gemische 
im Nickeldrahtofen und in einer Kohlensiureatmosphiare erhitzt. 
In unmittelbarer Nihe des As,S, konnten keine Wirmeettekte be- 
obachtet werden, weil die Masse immer glasartig erstarrte. Wenn 
aber nur 10°/, Ag,S, zugesetzt ist, so kristallisiert die Masse bei 
langsamer Abkihlung kristallinisch; diese Schmelze zeigte einen 
Kifekt bei 397° C, obgleich nur schwach. Si&mtliche Schmelzen 
zeigen schén kristallinisches Aussehen. 

Die primiiren Effekte an der Seite des Ag,S sind auch hier, 
wie friiher, ziemlich schwach, und auf den Erhitzungskurven waren 


' H. Sommertap, Z. anorg. Chem. 15 (1897), 173; 18 (1898), 420. 


Berzevivs, Pogg. Ann. 7, 150. 
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sie fast gar nicht bemerkbar. Die eutektische Temperatur wurde 
hier konstant bei 469° C gefunden, obgleich oft Unterkihlung 
auftrat. 

Die Inversionstemperatur (179° C) des Silbersulfids wurde nicht 
merklich durch die Beimischung des Arsensultids beeinfluBt, so dab 
keine einigermaben erhebliche Mischkristallbildung statttindet. Es 
wurden die folgenden Daten erhalten; dieselben sind in der Fig. 20 
graphisch dargestellt. 

Binare Schmelzkurve von Ag,S und As,S,. 


A 


Zusammensetzung 1. Haltepunkt 2. Haltepunkt a 3 
in Mol.-°,, in Gew.-°,, beim beim beim beim 
As,S, As,S, Abk. in®C Erh.in®C Abk. in®C Erh.in®C ~ 
0 0) 842 179 
5 5 715 - 454 469 179 
10 9.9 610 463 169 179 
15 14.9 502 469 169 
17 16.9 469 469 — 179 
20 19.9 451 - 467 169 Li9 
25 24.9 490 — — . 
30 29.9 479 — 323 399 
35 34.5 445 — 339 399 
40 39.8 | 398 399 
45 44.8 414 —— 394 399 
50 49.8 417 417 | 
60 59.8 413 413 — — 
662, 66.5 110 410 
75 74.9 407 408 
80 79.9 tO4 407 
90 89.9 351 397 (7) 
LOO 100 


Ks wurde die Temperatur von 179" C bis zu 20"/, As,S, noch 
beobachtet. 

$17. Es ist aus diesen Daten sowie aus der Fig. 20 ersicht- 
lich, da& das Verhaltep von Silbersulfid und Arsensultid zueinander, 
in mancher Hinsicht dem von Ag,S und Sb,S, zueinander, ganz 
analog ist. Auch hier finden wir dieselben Typen von Verbindungen 
wie dort; den mit dem Pyrargyrit korrespondierenden Proustit: 
Ag,AsS,, und eine, in der Natur unbekannte Verbindung vom 
Miargyrittypus, welche wir daher Arsenomiargyrit: AgAss, 
nennen wollen. | 


4 
al 
= 
at 
ls 
3 


Pr. Jaeger und H. S. van Klooster. 


Der Proustit schmilzt homogen bei 490° C, kristallisiert sehr 
schén in flachen Nadeln, und besitzt in fein gepulvertem Zustande, 
nicht wie der Pyrargyrit eine violette, sondern eine schéne ziegel- 
rote Farbe. Der Arsenomiargyrit zeigt eine sehr starke Dissoziation 
in der Schmelze, und nur ein ganz tlaches Maximum bei 417° C; 
ihre Kristallform ist jedoch in der erstarrten Masse sehr deutlich 
ausgepriigt durch grobe, glasglinzende Schuppen. 

Der eutektische Punkt zwischen 
Proustit und Arsenomiargyrit liegt 
bei 399°C und 40°/, As,S,. Die 
Schmelzen an der anderen Seite 
der Verbindung AgAsS, werden je 
4 linger um so mehr viskés, und die 
W iirmeetiekte dementsprechend un- 
deutlicher; vielleicht liegt der 
Schmelzpunkt von reinem As,S,! 
air in der Nihe von 300° C. 
~ Die kiinstliche Verbindung: 
Ag, AsS, erweist sich in allen Be- 


ziehungen mit dem natiirlichen 
0 Proustitidentisch. Pyknometrisch 


As 8. 
Am rAs,* 4 . . 
119" le wurde die Dichte zu 65.51. er- 
Pi Am 
0 10 20 30 60 50 60 70 80 90 100 mittelt, wihrend der  Proustit 
Ag, S As,S; Werte zwischen 5.5 und 5.6 liefert. 
Fig. 20, Auch haben beide Produkte die- 


selbe Farbe und denselben Strich. 

$18. Wir haben zur Erlangung gréBerer Gewibheit noch einige 
Schiitfe der iibrigens manchmal sehr briichigen Massen angefertigt, 
und dieselben mikroskopisch untersucht (Fig. 21, Taf. VII bis Fig. 26, 
Taf. VIII). Die Schliffe sind mit Na,S angeitzt, und mit einer Ver- 
gréberung von ca. 57 fiir die beiden ersten und von ca. 19 fiir die 
iibrigen photographiert. Die Fig. 21 (Taf. VII) zeigt die primire 
Ausscheidung des kubischen Silbersulfids; Fig. 22 (Taf. VIII) die 
langgestreckten Nadeln des Proustits in der Grundmasse; Fig. 23 
‘Taf. VIII) ist reiner Proustit; in Fig. 24 (Taf. VIII) sieht man die 
hellen, stark reflektierenden Schuppen des Arsenomiargyrits in der 
(Grundmasse; so auch in Fig. 25 (Taf. VIII). In Fig. 26 (Taf. VIIT) ist 


' Uber As + S, siehe: Jonker, Z. anorg. Chem. 62 (1909), 89; der Schmelz- 
punkt von Realgar wurde zu 320°C bestimmt; derjenige von As,S, scheint 
etwa 305°C zu sein. 
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die spharolithische Erstarrungsweise ersichtlich, welche oft charakteris- 
tisch ist fiir unterkiihlte Schmelzen: die ganze Masse war von solchen 
Spharolithen ausgefillt. Die Spaltblitter des Arsenomiargyrits 
zeigen eine Ausléschung, senkrecht zu einer der Kanten; die Farbe 
ist orange, sehr schwach dichroitisch. 

Die Ergebnisse dieser Beobachtungen sind in Ubereinstimmung 
mit der oben gegebenen Interpretation der thermischen Daten. 


S$ 19. Pyrargyrit und Proustit. 


Pyrargyrit und Proustit kommen in der Natur als Mineralien 
von ausgesprochenen analogen Formen vor, so dab man einen 
direkten Isomorphismus erwarten kénnte. Merkwiirdigerweise tindet 


490° L 489.5 
483° 
480 
410° 

r 
BV on 20 30 40 50 60 70 80 90 nt 


man sie aber gewohnlich nur in Juxtaposition; es kann aber der 
Pyrargyrit 2—3°/, Arsen erhalten, und der Proustit etwa ebenso- 
viel Antimon, wihrend andererseits wahre feste Lésungen bis zu 
héheren Konzentrationen bisher nicht aufgefunden wurden. Wenn 
gréBere Gehilte an As oder Sb gefunden wurden, ergab sich immer 
ein mechanisches Konglomerat der beiden Mineralien. 

Es erschien uns darum von Bedeutung, nachzuforschen, inwie- 
weit die beiden Substanzen feste Lésungen zu bilden imstande sin4, 
und ob hier, ungeachtet der groben Formanalogie, vielleicht doch 
nur beschrankte Mischbarkeit in festem Zustande vorliege. Wir 
haben darum die biniiren Schmelzen der beiden reinen, kiinstlichen 
Produkte, in der oben beschriebenen Weise untersucht. Dabei 
wurden nun die folgenden Daten erhalten, welche in der Fig. 27 
graphisch wiedergegeben sind. 

Aus dieser Figur und den erhaltenen Zahlen ist ohne Miihe 
deutlich, daB die beiden Verbindungen eine ununterbrochene Reihe 
fester Lésungen miteinander bilden, wenn sie aus gemisclten 
Schmelzen auskristallisieren. Die binare Schmelzkurve zeigt unter 
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Bindére Schmelzkurve von Pyrargyrit und Proustit. 


Zusammensetzung in Mol.-°, Zusammensetzung in Gew.-° , Erstarrungs- 
Pyrargyrit Proustit Pyrargyrit Proustit tem peratur in °C 
95 94.6 4587.5 
10 90 10.8 485) 
lo 85 ib 84 1833 
() 21.4 78.6 
() 70 1.9 638.1 {76 
0 0) 92.2 47.5 475 
60 10) 62.1 37.9 473.5 
$0) 28.2 475 
20) 81.4 18.6 475.5 
10 GO 4.2 $81.7 
95.1 402.2 
100 0 100 0 435 


Atmosphirendruck ein sehr flaches Minimum bei 473.5° C und 
60 Mol-°), Pyrargyrit. Die mikroskopische Untersuchung zeigte 
dementsprechend auch nur ein einziges Strukturelement: das Misch- 
kristall von kontinuierlich-varierender Zusammensetzung. 

Die Schmelztemperaturen der beiden Komponenten differieren 
nur unerheblich; die Liquidus- und Soliduskurven koinzidieren prak- 
tisch, so dab ein Schmelzintervall nicht zu erkennen war. 

Auch hierdurch ist deshalb der Beweis wieder gegeben, dab 
die Ausscheidung der beiden natiirlichen Mineralien in ganz anderer 
Weise vorgegangen sein mub, als durch Kristallisation aus binidren 
Magmen.! Wahrscheinlich hat sie stattgefunden aus terniren Lésungen 
oder aus Dampfgemischen, und bei viel niedrigeren Temperaturen. 
Untersuchungen iiber die Bildungsverhiltnisse dieser Sulfoarsenite 
und Sultoantimonite unter den erwihnten Umstinden sind in An- 


grit! genommen. 


' Dieselbe Tatsache hat sich auch neulich wieder herausgestellt bei der 
analogen Untersuchung iiber die Sulfoantimonite des Kupfers, durch Parravano 
und pe Cersaris (end. Acad. d. Lincei {5a} 21 (1912), 798). Es bilden sich 
auch hier aus den biniiren Schmelzen nur die zwei Verbindungen: CuSbS, und 
Cu,SbS,; das Diagramm zeigt grobe Analogie mit dem des Systems: PbS-Sb,5,. 


Groningen, Anorg.-chem. Laboratorium der Reichsuniversitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. September 1912. 
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4weite Abwehr an Herrn Bornemann. 
Von 


F. RicHarz. 


Zunichst mu ich mich gegen die Darstellung verwahren, als 
ob ich der Angreifer sei und Herr BorNEMANN sich verteidigen 
miisse. Dieser hat vielmehr in seiner ersten Arbeit mich in einer 
kaum die Grenze der Sachlichkeit innehaltenden Form angegriffen. 
Wenn ich nicht von einem Marburger Kollegen auf diesen Angrifl 
freundlichst aufmerksam gemacht worden wire, wiirde mir tiberhaupt 
Herrn BornEmManns Arbeit unbekannt geblieben sein. 

In seiner jetzigen Erwiderung bezeichnet Herr BornemMann die 
meisten meiner Berichtigungen! als nebensiichliche Punkte  be- 
treffend. Wenn er den historischen Abschnitt seiner ersten Arbeit 
nebensichlich nennt, muf demgegeniiber betont werden, dab, wenn 
iiberhaupt ein historischer Teil zu einer Arbeit verfaBbt wird, immerhin 
eine wissenschaftliche Verpflichtung besteht, denselben vollkommen 
korrekt abzufassen. 

Herr BorNeMANN erkennt in seiner letzten Verdéffentlichung 
nachtriiglich die historische Tatsache an, dai die Aufklairung der 
anodischen Bildung des H,O, von mir geliefert worden ist.* Dem- 
gegeniiber, was Herr BorNemMann dieser Anerkennung aber hinzu- 
fiigt, sehe ich mich zu meinem Bedauern genétigt, nun zum zweiten 
Male folgendes hervorzuheben. Nicht nur die tatsichliche Fest- 
setzung der anodischen Bildung des H,O,, entgegen Trauses be- 
streitung, riihrt von mir her, sondern auch ihre Zuriickfiihrung auf 
die primiir-elektrolytische Bildung der Uberschwefelsiure und die 
Aufklairung dieser wiederum als elektrisch neutraler Abscheidung 
zweier miteinander verbundenen, urspriinglich als Anionen  vor- 
handener (SO,H)-Gruppen.* Zwar lag in der Tat, wie ich 1887 
bereits anerkannt habe, von vornherein fiir Trause die subjektive 
Berechtigung vor, meine ersten Versuche anzuzweifeln. Jedoch 


1 F. Ricnarz, Z. anorg. Chem. 37 (1903), 75. 
2 F. Ricwarz, Wied. Ann. 24 (1885), 183; 31 (1887), 912. 
Ricnarz, Chem. Ber, 21 (1888), 1673. (Von Herrn Bornemann nicht zitiert.) 


Z. anorg. Chem. Bd. 75, 15 
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meine weiteren Versuche widerlegten seine Annahme, da auch bei 
mir kathodisch entstandenes H,O, vorliege, weil es fiir ihn nur 
solches gab. In der Tat hat Traupe sich ein Verdienst, aber 
ein unfreiwilliges, erworben, indem er durch seine Opposition mich 
veranlabt hat, die Versuche meiner Doktorarbeit fortzusetzen bis 
zur volligen Aufklarung der anodischen Bildung von H,O, und der 
dieser zugrunde liegenden von S,O,H,. Gar nichts zu schaffen hat 
aber diese anodische Bildung von H,O, mit der Trauseschen Bil- 
dung aus molekularem O, durch Reduktion mittels naszierendem H. 
Dies hilt Herr Bornemann sowohl friiher, als auch in seiner jetzigen 
Krwiderung nicht scharf auseinander. 

Nur bei der kathodischen Bildung kommt Trauses Reduktion 
von QO, durch 2H in Betracht; diese seine Erklarung des katho- 
dischen H,O, habe ich niemals angezweifelt. Aber TravusBeE hat 
seine Versuche bei starken Strémen mit lebhafter Gasentwickelung 
angestellt und der Kathode molekularen Sauerstoff als Gas durch 
ein Geblise zugefiihrt. Bei Herrn BornemMann handelt es sich aber 
um die ungemein schwachen ,,Reststréme‘ ohne sichtbare Gas- 
entwickelung. Zur Zeit der TrauBeschen Publikationen lag bereits 
die Erklirung dieser jetzt ,,Reststréme“ genannten HELMHOLTzschen 
,Konvektionsstréme“ durch kathodische Reduktion des im Elektro- 
lyten gelésten, nicht gasférmigen, Sauerstoffes vor. HrtmuHo.rz hatte 
als Reduktionsprodukt Wasser angenommen; unter dieser Aunahme 
wire ein Produkt bei den Reststrémen nicht nachweisbar. Beim 
Krscheinen der Trauspeschen Arbeit iiber die kathodische Bildung 
von H,O, kam mir sogleich die Vermutung, da bei den voéllig von 
seinen Verhiiltnissen verschiedenen Reststrémen 
ebenfalls HO, an der Kathode entstehen kénne, und es gelang mir 
alsbald, in der Tat die kathodische Bildung von H,O, bei diesen 
Reststrémen nachzuweisen.! Damit war zuerst ein experimenteller 
Beweis fiir die prinzipielle Richtigkeit von Hetmuourz’ Theorie der 
Reststréme geliefert, mit der Modifikation, daB statt H,O, wie 
HetmMuourz annahm, H,O, als Reduktionsprodukt des in der Fliissig- 
keit gelésten Sauerstoffes auftritt. Auf diese meine Berichtigung 
zu seiner ersten Arbeit geht Herr BorNEMANN in seiner jetzigen 
Krwiderung tiberhaupt nicht ein. 

Wenn man, wie Herr Bornemann, in Untersuchungen, deren 
Verdienstlichkeit ich bereits in meiner ersten Verteidigung anerkannt 


' F. Ricaarnz, Verb. der phys, Ges. Berlin Nr. 12, (1887), 83. 
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habe, sich mit den quantitativen GesetzmiiBigkeiten der katho- 
dischen Bildung von H,O, bei den Reststrémen befaBt, so wird 
man — wenn ich die von Herrn BornemMann aufgeworfene Frage, 
was Hauptsache und Nebensache ist, weiter verfolgen soll — jeden- 
falls zugeben miissen, daB der erste Nachweis der kathodischen 
Bildung von H,O, bei den Reststrémen ganz allgemein, welchen 
Nachweis ich zuerst erbracht habe, die Hauptsache ist. Diesem 
Fundamentalnachweis gegeniiber ist jede weitere quantitative 
Verfolgung von Einzelheiten der Erscheinung Nebensache. Schon 
in meiner ersten Veréttentlichung vom Jahre 1888 habe ich auch 
quantitative Resultate tiber die kathodische Bildung von H,O, bei 
den Reststrémen angegeben; ich gedenke auf diese ersten Messungen 
von mir demnichst in neuen Versuchen zuriickzukommen. Diese 
alteren Resultate von mir zweifelt Herr BorneMANN iiberhaupt nicht 
an; ebensowenig die spiiteren Messungen von Herrn Cari LONNES 
und mir, soweit diese letzteren sich auf elektromotorische Kriifte 
gréBer als etwa 1.1 Volt beziehen. Fiir eine solche Spannung niim- 
lich fanden bei unseren Reststrémen Lonnes und ich einen ,,Zer- 
setzungspunkt“, wie man jetzt sagt: nur der Ausdruck ist etwas Neues; 
die Tatsache sehr starken Intensitiitsanstieges bei Uberschreiten be- 
stimmter Spannungen war bereits Hetmuourz bekannt, auch fiir 
seine ,,Konvektionsstréme“, jetzt Reststréme genannt. 

Gegen alle diese Messungen von mir aus dem Jahre 1883, 
sowie diejenigen vom Jahre 1896 mit Lonnes, welche bei gréberen 
Spannungen angestellt waren, erhebt Herr Bornemann keine Ein- 
winde; vielmehr zeigen seine Resultate vielfach harmonierende Be- 
ziehungen zu unseren dlteren. Nur gegen die Versuche von LonNEs 
und mir bei Spannungen unter etwa 1.1 Volt wendet er sich auch 
wieder in seiner jetzigen Erwiderung, und zwar nicht gegen d:e 
Resultate selbst, sondern gegen die aus ihnen gezogenen Schilub- 
folgerungen. Wie schwierig es ist, bei derartigen Messungen sichere 
Schliisse ziehen zu kénnen, zeigt das eigene Beispiel Herrn Borne- 
MANNS, der auf der dritten Seite seiner zweiten Arbeit (siehe ins 
besondere die dortige Anmerkung 1), Folgerungen, die er in seiner 
ersten Arbeit gezogen hat, zuriickziehen und moditizieren mub. Es 
liegt mir nichts ferner, als ihm hieraus einen Vorwurf machen zu 
wollen. Seine EKinwinde gegen die Schliisse von Lonnes und mir 
faBt Herr Bornemann am Ende seiner Erwiderung in den Vorwurf 
zusammen, daB wir zwei Grében miteinander vergleichen, von denen 


wir die eine nicht messen kénnen. Indem Herr BorneMANN dies 
18* 
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allgemein als unzulissig hinstellen will, irrt er sich in seinem durch 
kritischen Druck hervorgehobenen Ausspruche; in der Physik 
wenigstens haben wir sehr oft den Fall, daB wir ,,zwei GréBen 
miteinander vergleichen, von denen man die eine nicht messen 
kann“, sondern iiber die man auf andere Weise ein Urteil ge- 
winnen mub. Das, worititber Herr BorNEMANN sich beschwert, ist 
lediglich, daB Lonnes und ich die unterhalb der Grenzen unserer 
Beobachtuogssicherheit liegenden Mengen von H,O,, die uns also 
bei unseren Messungen entgehen muBten, nicht hitten gleich Null 
setzen diirfen. Es fehlt mir im Augenblick die Méglichkeit, diese 
Behauptung endgiiltig zu priifen, da ich die durch Herrn Borne- 
mann vor rund 10 Jahren begonnene Kontroverse zum Ende bringen 
mochte; ich gebe also zu, dab vielleicht wirklich der Kinwand be- 
rechtigt sein kann, dab wir Mengen von H,O,, die wir zu messen 
nicht vermochten, gleich Null gesetzt haben. Sollten wir an diesen 
einen Punkt der speziellen quantitativen Versuche zu weitgehende 
Schlubfolgerungen angekniipft haben, so ist das jedenfalls Neben- 
sache demgegeniiber, daB yon mir iiberhaupt der erste Nachweis 
der kathodischen Bildung von H,O, bei den Reststrémen erbracht 
wurde. 


Engelberg t. d. Schweix, den 12. September 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. September 1912. 


Anmerkung der Redaktion: Nachdem nunmehr jeder der 
Beteiligten in dieser Zeitschrift zweimal zu Wort gekommen ist, 
betrachtet die Redaktion die vorliegende Kontroverse als erledigt. 
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Fig. la. 42 Vergrob. Fig. lb. Verugrob 
ektrolytkupfer mit O01 Amp. qem abge- Dasselbe Elektrolytkupfer, wie in la, eine Stunde im Hochvakuum au 
vieden. Wachsrichtung der Kristallite von erhitat. 


ten nach oben. 200 g Kupfersulfat im Liter. 


Fig. 2. 180 x Vergréb. Fig. 3a. 72 x Vergrob. 
hiektrolytkupfer mit 0,03 Amp. qem abgeschieden. Strom- Elektrolytkupfer mit 0,05 Amp. qem abgesehieden, Strom 
richtung von unten nach oben. 100 g Kupfersulfat im Liter. richtung von unten nach oben, 200 g Kupfersulfat im Liter 


Fig. Sb. 180 x Vergrob. Fig. 3c. 180 xk Vergrof 
Dasselbe wie in 3a in Dasselbe Kupfer wie in Sa und Ob, einige 
Vergrob Misuten auf 700° erhitzt, zeigt Kekristallisation, 
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kig. 4. 180 x Vergrob. Fig. 5b. (2 & Vergrob 
Llektrolytkupfer mit 0,4 Amp. qem abgeschieden. Stromrich- Kupfer geschmolzen, langsam albgekihlt 
tung von unten nach oben. 200 g Kupfersulfat im Liter. 


72 Vergrob. Fig. 7. 72x Vergrob. Fig. 8. 72x Verg 
Kupter geschmolzen, durch hohen Durch einseitigen Druck stark verfestigtes yve- Dasselbe Kupfer wie in.«, jedoch 
einseitigen Druck stark schmolzenes Kupfer, 40 Minuten auf 650—,00 2) Minuten auf 800° erhitzt, zeiyt 
verlestigt. erhitzt, zeigt beginnende Rekristallisation. stirkere Rekristallisation 


§ 
Fig. 72 Vergréb. Fie. 10 72 x 
Kupter, wie in 5, weitere Minuten aut Dasselbe hupler, wie in den Bildern bis zelhn Sekunden aut! 
erhitzt, zeigt keine weitere Rekristallisation. ‘a erhitzt, zeigt weiter fortgeschrittene Rekristallisation, 
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*| 
Fig. 11. 72 x Vergréb. Fig. 12. 72 x Vergrdéb. 
Dasselbe Kupfer, wie in 10, weitere 80 Sekunden auf 9OU Dasselbe Kupfer, wie in 6, 20 Minuten auf 1000" erhital, Zey 
erhitzt, zeigt keinen weiteren Fortschritt der weiteren lortschritt der Rekristallisation, Weiteres Lrlitven a 
Rekristallisation. 1050" bewirkte keine Vergréberung der Kristallite mehr, 
SASS 
“4 
hig. 18. 72 « Vergrob. Fig. 14. ¢2 Vergrob. 
Gleittichen, durch einseitigen Druck parallel zur Strom- (hergestellt wie 1) nach dem Polieren einseitig dure \ 
ichtuny auf poliertem Elektrolytkupfer (hergestellt wie 1), Druck beansprucht, senkrecht zur Wachsrichtung. Das Bild zeigt diel 
erzeugt. Wachsrichtung der Kristallite von unten nach oben. Seite, die bei der Elektrolyse an der Kathode angehaftet hatte | 


Fig. 15. 72 x Vergrob. 

Wie in 14. Das Bild zeigt die Seite, 

die bei der Elektrolyse der Kathode 
nicht angehaftet hatte. 


big iv 42 Veryvrol 


Klektrolytkupfer (hergestelit wie 1), zwei Minut 
auf 1000” erhitzt und nach darauttolgendem Volieren 
Fig. 16. 72 x Vergréb durch Druck, parallel zur Stromrichtug¢ 
kKtrolytkupfer (herwestellt wie in 1 Stunde auf 600° erhitzt und unters Elastizitatsgrenve hinsus boavapracht 
fann nach dem Polieren durch Druck paralie! zur Stromrichtung Uber zeigt die eingetretene starke Kekresiatlisation, und 
untere Elektrizitatsgrenze hinaus beansprucht, 7 die eingetretene die Richtan 
ekristallisation und Gleitlinien. Stromrichtung von unten nach oben dieselbe ist, 
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95°), + 5°/, Sb,S,. 
(Starke Salzsiiure.) 


75°), Ag.S + 25°/, Sb... 98.2" 
(Kaliumhydroxyd.,) (Natriumsulfid. 


M. u. H. S. Kiooster. 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig und Hamburg 


Taf. V. 
bed 
Fig. 4. Fig. 5. 
$3.3° Ag + 16.7 Sb,S,. 
(Starke Salzsiiure.) 
> 
Fig. b. lig. 7. 
| 
~~ : 
Fig. 
7 
5° + 95°, Sb,S.. 
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Fig. 10. Big. 11. 
90°) PbS + 10°/, Sb.S,. 80°, PbS + 20°, 
(Starke Salzsiiure.) 


i%’@ Fig. 12. Fig. 13. 
66.67°/, PbS + 33! Sb.S,. 60°, PbS + 40°), SbS,. 


Fig. 14. ig. 15 
97.5°/, PbS + 42.5°/, Sb,S,. 55.55°, PbS + 44.45%, Sv, 


F. M. Jarcer u. H. S. vaw Kiooster. 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig und Hamburg 
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Fig. 17. 
50°), PbS + 50°), Sb,S.. 
(Natriumsulfid.) 
Fie. 18, hig. 19. 
20°), PbS + 80°, Sb,S.. 10°, PbS + 90°, Sb,S 


ig. 21. 
90°, Ag,S + 10°), 
(Mit Na,S.) 


I’. M. Jaraer u. H.S. van Kioosrer. 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig und Hamburg. 
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80° 0 Ag,S + 20° 0 Ag,Sy. Ag,S + 20 


(Proustit. ) 


Fig. 26. 


10" + 90°/, As,S,. 


M. JArcer u. H. S. van Kiooster. 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig und Hamburg. 
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Uber die terndren Legierungen von Magnesium, Zink und 
Cadmium. 


Il. Mitteilung. 
Von 
Gg. Brunt und C. SANDONNINI. 


12 Figuren und 7 Tafeln. 


In einer ersten Mitteilung! wurden die Ergebnisse verdéffent- 
licht, welche bei der Erforschung des Teildreiecks Zn-Cd-MgZn, 
(siehe 1. c. Figg. 1 u. 7) erhalten worden waren. Die Publikation der 
vorliegenden zweiten Mitteilung, welche den SchluB der Untersuchung 
bildet, hat sich aus mehreren Griinden sehr verzégert. Die ther- 
mischen Bestimmungen waren schon im Herbst 1910 fertig und 
wurden von uns mit Herrn Dr E. Quercicu ausgefiihrt. Die mikro- 
graphischen Aufnahmen konnten dagegen erst im laufenden Jahre 
fertiggestellt werden. 

Wir ergiinzen hier zuniichst die Angaben iiber die biniren 
Legierungen; dann wird die thermische Untersuchung der terniiren 
Legierungen, welche im Teildreieck MgZn,-Mg-Cd enthalten sind, 
behandelt; endlich sind die Ergebnisse der mikrographischen Unter- 
suchung des ganzen ternéren Systems wiedergegeben. 


1. Die binaren Legierungen Zn + Cd. 


Die Resultate der thermischen Behandlung wurden schon in 
der ersten Mitteilung vollstindig erértert. Es wurde damals erklirt 
wie unsere Ergebnisse mit denjenigen von Hinpricus* im wesent- 
lichen itibereinstimmen und nur in einem Punkte abweichen, nimlich 
in der Frage der Bildung von Mischkristallen aus den Cd-reicheren 
Legierungen. 

Hinpricus berichtet niimlich bei 99 Atomprozent Cd noch Eutek- 
tikum mikrographisch gefunden zu haben. Wir konnten dagegen 
schon bei 97.5 Cd keine eutektischen Haltepunkte beobachten. Auch 


' Z. anorg. Chem. 68 (1910), 73. 
* Z. anorg. Chem. 5% (1907), 415. 
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die Kurve der eutektischen Haltezeiten scheint sich betrachtlich 
vor dem Cd-Punkt zu anullieren. 

Wir haben diese Angelegenheit einer sorgfiltigen mukro- 
graphischen Priifung unterzogen. Hierbei diente ein vorziigliches 
Metallmikroskop nach Le CuHaretier, von Reichert in Wien ge- 
liefert, welches der hiesigen Ingenieurschule gebért. Als Atzmittel 
wurde lier, wie immer spiter, Salpetersiure in amylalkoholischer 
Lésung benutzt. 

Von den zahlreichen aufgenommenen Photogrammen geben wir 
hier elf wieder. Die zwei ersten (Taf. IX, Figg. 1 u. 2) beziehen sich 
auf Legierungen, welche an Zink reicher als das bina’re Eutektikum 
sind, nimlich Probe Nr. 5 mit 80 Zn + 20 Cd und Probe Nr. 7 
mit 60 Zn 4-40 Cd. Die VergréBerung ist x 150. In beiden sind 
die dunklen Zinkkristalle leicht ersichtlich, welche in der grauen 
eutektischen Masse eingebettet sind. lLetztere ist in Fig. 2 be- 
sonders gut erkennbar; die Zinkkristalle, die natiirlich hier weniger 
entwickelt sind, nehmen die gewéhnliche dendritische Ausbildung. 

Das dritte Photogramm (Taf. LX, Fig. 3) stellt das Kutektikum 
selbst (Probe Nr. 12, 26.5 Zn + 73.5 Cd) 660fach vergréBert dar. 
Man sieht, dab dasselbe aus sehr feinen Lamellen besteht; die 
Struktur ist viel feiner als neuerdings von VoGEn! erhalten wurde. 
Die Abkiihlung des Regulus lie} man in ganz normaler Weise, wie 
bei der Bestimmung eines Erstarrungspunktes, vor sich gehen. 

Siimtliche iibrigen Schlitfe zeigen Legierungen, die an Cadmium 
reicher sind als das Eutektikum. Die Figg. 4 u. 5 der Tafel LX 
zeigen die Legierungen mit 8O und 90 Cd (Nr. 14 u. 16). Man 
sieht hier sehr deutlich die weiBen Cadmiumkristalle (bei der letz- 
teren mehr entwickelt, umgeben von der dunkelgrauen eutektischen 
Masse; Vergréberung x 170. Fig. 6 zeigt stark vergréBert (x 550) 
die Legierung Nr. 18 mit 95 Cd. Hier ist das Eutektikum auf 
wenige schmale Streifen reduziert. 

Die letzten fiinf Photogramme (Tafel X, Figg. 1—5), die sich 
auf die Legierungen Nr. 19 u. 20 mit 97.5 bzw. 99 Cd und auf das 
reine Cadmium beziehen, werden besser verstanden, wenn man vom 
letzteren ausgeht. VergriéBerung immer xX 170. Tafel X, Fig. 5 
zeigt eine Schlifffiache des reinen Cadmium, normal abgekiihlt. Man 
sieht eine graue Masse abgerundeter Kristalliten, deren Oberfliche 
stets fein gestreift erscheint. Von dem reinen Metall haben wir 
eine grobe Anzahl Proben, mit sehr verschiedener Geschwindigkeit 


' Z. anorg. Chem. 76 (1912), 430. 
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abgekiihlt, beobachtet und aufgenommen; dieselben hatten jedoch 
ausnahmslos das gleiche Aussehen, so da8 wir auf ihre Reproduktion 
verzichten. Kine Verschiedenheit zeigt sich nur etwa in den Dimen- 
sionen der Kristalliten, die jedoch immer das charakteristische ge- 
streifte Aussehen besitzen. 

Tafel X, Figg. 3 u. 4 zeigen die Legierung mit 99 Cd, langsam 
abgekiihlt; die erstere erhielten wir durch Schneiden und Schleifen 
des Regulus im unteren Teil; die zweite dagegen durch Schleifen 
der oberen Schichte, wo ein Vorkommen von etwaig anwesendem 
Kutektikum am wahrscheinlichsten war. Man sieht, dab beide ein 
miteinander ganz gleiches Aussehen besitzen. Eine Verschiedenheit 
von reinem Cadmium ist ebenfalls nirgends zu erkennen. Auch 
haben wir zahlreiche andere Proben aufgenommen, die mit ver- 
schiedener Geschwindigkeit abgekithlt worden waren, und immer er- 
hielten wir identisches Resultat. 

Tafel X, Figg. 1 u.2 zeigen eine Probe mit 97.5 Cd. Fig. 1 
bezieht sich auf einen Schliff im unteren Teil des Regulus; das 
Aussehen ist dem des Cadmiums und der 99°/, igen Legierung ganz 
gleich. In Fig. 2, die durch das Schleifen der oberen Schichte ge- 
wonnen war, sieht man dagegen sehr feine dunkle eutektische La- 
mellen auftauchen. Vergleicht man dieses Photogramm mit Tafel LX, 
Fig. 6 (95 Cd), so kann man deutlich den Ubergang von einem zum 
anderen erkennen. Wir diirfen somit schlieBen, daB die Legierung mit 
97.5 Cd noch Spuren Eutektikum enthilt, die sich im oberen Teil 
des Regulus anhéufen, wihrend der Haupteil davon frei ist. 

Auch hier wurden mehrere Proben aufgenommen, welche mit 
verschiedener Geschwindigkeit abgekiihlt waren; ferner waren einige 
Proben durch mebrstiindiges Erhitzen auf 200° angelassen; das Re- 
sultat blieb immer identisch. 

Wir glauben uns somit zu dem SchluB berechtigt, dab feste 
Lésungen mit mehr als 1 Atomprozent Zink existieren, walrschein- 
lich bis etwa 2 Zn, da die Spuren des Eutektikums noch bei 97.5 Cd 
so geringfiigig sind. 

Wie sich die Abweichung dieser Resultate von denjenigen 
von Hrinpricus erkliren, kénnen wir nicht genau sagen, da dieser 
Forscher seine Photogramme nicht veréffentlicht hat. Méglicher- 
weise hat das obenerwahnte Aussehen der Kristalliten des reinen 
Cadmiums dazu gefiihrt, die immer vorhandenen Streifungen mit 
eutektischen Lamellen zu verwechseln. Wer unsere Photogramme 
durchsieht, wird aber den Unterschied leicht erkennen. 
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ll. Die binaren Legierungen Mg + Zn. 


Die Resultate der thermischen Untersuchung der Legierungen 
zwischen Zn und der Verbindung MgZn, sind schon in der ersten 
Abhandlung mitgeteilt worden. In der folgenden Tabelle geben wir 
hier die Ergebnisse der Legierungen mit mehr als 33.3 Mg. Dia- 


Tabelle 1. 


Atomprozente Femperatur in C Eutektische 
Nr. der primiren der eutekt. Haltezeit 
Mg | Zu Kristallisation Kristallisation im Sekunden 
26 33.3 (MgZn,) 66.7 589 — = 
110 40 60 577 338 10 
111 50 50) 533 339 70 
112 60 40) 462 338 130 
115 65 35 422 340 170 
l14 70 30 362 342 220 
115 73 27 349 340 210 
116 75 25 392 340 180 
117 80 20 497 340 140 
118 90) 10 561 340 100 
119 100 0 650 _— — 
ramm Fig. i zeigt das ganze 
| 
\700 binire System. 
Das Kutektikum MgZn, + 
6090 Mg wird zu 72 Mg + 28 Zn 
| iia interpoliert. Diese Ergebnisse 
stimmen mit den Angaben von 
550 GRuUBE! gut iiberein; nur sind 
hier, wie friiher, unsere Punkte 
wwenige Grade niedriger (340° 
anets 
450 450 anstatt 344 
4001 Die mikrographische Aut- 
400\ | +00 nahme dieser Legierungen liefert 
| 
\ keine schénen Resultate und da 


340  dieselben fiir die Interpretation 
3001 des terniren Systems kein Inte- 
Zn 0 1 20 3040 5060 70 8090 100Mg resse besitzen, so haben wir auf 
Fig. 1. System Mg + Zn. dieselbe verzichtet. 


' Z. anorg. Chem, 49 (1906), 77. 
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Dagegen haben wir einige Proben von Legierungen mit weniger 
als 33.3 Mg aufgenommen. 

Tafel X, Fig. 6 zeigt die Legierung Nr. 22 mit 95 Zn, 170fach 
vergréBert. Merkwiirdigerweise erscheinen hier die groBen Zink- 
kristalle heller als die eutektische Masse, welche hier ziemlich grob 
vorkommt. 

In Tafel XI, Fig. 1 sehen wir eine 550 fache VergréBerung des 
sehr feinen und polygonal ausgebildeten Kutektikums Zn + MgZn, 
(Nr. 23 mit 7.5 Mg + 92.5 Zn). 

Endlich zeigt uns Tafel IX, Fig. 2 die Legierung 25 Mg + 
75 Zn, 170fach vergréBert. Die groBen hellen polygonalen Kristalle 
der Verbindung MgZn, sind von dunklem Eutektikum umgeben. 


lil. Die binaren Legierungen Mg + Cd. 


Das Erstarrungsdiagramm dieses Systems wurde schon von 
(sRUBE' ermittelt. Als Hauptresultat geht aus dieser Untersuchung 
hervor, daB diese Metalle eine Verbindung MgCd liefern, welche mit 
beiden Bestandteilen eine ununterbrochene Reihe Mischkristalle bildet. 


Tabelle 2. 


Atomprozente Temperatur in ° © Kristallis. Temp. in ° C 
Nr. Anfang der Ende ‘Intervall d. Umwandlung 
Mg Cd Kristallisat. Kristallisat. ° v. ina-MgCd 

119 100 650 — 

120 90 10 598 982 16 

12] 80 20 543 520 23 

122 70 30 488 473 15 

123 60 40 455 441 14 

124 50 (MgCd) 50 424 0 

125 40 60 398 390 8 

126 30 TO 381 365 16 

127 25 T5 362 348 14 

128 20 sO 350 337 13 

129 15 85 334 329 5 

130 10 90 326 Pp 4 

131 4) 95 323 321 2 

132 3 97 321 321 

133 2 98 321 321 —_ 

134 1 99 321 321 

21 0 100 321 


' Z. anorg. Chem. 49 (1906), 72. 
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Dieser Befund ist neuerdings von Urasow!' durch Leitfihigkeits- 
und Hirtebestimmungen bestitigt worden. Wir wiederholten zu- 
erst die Erstarrungsversuche; unsere Zahlen sind in Tabelle 2 zu- 
sammengetabt. 

Die Resultate sind im Diagramm Fig. 2 graphisch dargestellt. 

Wie aus den Zahlen und aus 
dem Diagramm leicht ersichtlich 
ist, finden wir das Hauptresultat 
GGRUBES bestitigt. Auch stimmen 
unsere ‘Temperaturen der _be- 
ginnenden Kristallisation mit den 
seinigen im wesentlichen gut iiber- 
ein. Dagegen bestehen erhebliche 
und zum Teil recht grobe Unter- 
schiede betreffend die Kristalli- 


400 

sationsintervalle der Mischkristalle. 
Wir finden namlich viel 
kleinere Intervalle als 

| besonders bei dem Mg reicheren 
Mg (d Gemische. Wahrend wir z. B. fiir 

« 

Fig. 2. System Mg + Cd. 10 Atomprozent Cd ein Intervall 


von 16° beobachten, findet GruBE 
fir 8.5 Cd 109° und fiir 12.6 Cd 52° Diese Unterschiede ver- 
kleinern sich, wenn man sich zum Punkt MgCd nihert, und zwischen 
30 und 50 Cd stimmen unsere Daten iiberein. 

Die Abweichungen finden sich auch jenseits des MgCd-Punktes 
wieder, wo jedoch die Angaben von GrRUBE zu spirlich sind, da er 
zwischen MgCd und Cd nur drei Legierungen untersuchte, waihrend 
gerade dieses Gebiet fiir uns das interessanteste war. Auch hier 
findet GruBe Intervalle von 19—32°, wihrend wir ein Maximal- 
intervall von 16° beobachten. 

Unsere Abkiihlungskurven sind sehr scharf und lassen keine 
Zweifel; auch sind unsere Endpunkte viel regelmiaBiger und viel 
besser auf eine Kurve zu bringen als die von Gruse. Im allge- 
meinen darf man sagen, daB von mehreren abweichenden Beob- 
achtungen diejenige, welche das kleinste Intervali liefert, den besten 
Anspruch zur Richtigkeit besitzt. Tatsichlich miissen alle Dis- 
persions- und Fehlerursachen zu einer Erweiterung des beobachteten 
Erstarrungsintervalles fiihren. 


' Z. anorg. Chem. 73 (1912), 31. 
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Kine besondere Aufmerksamkeit haben wir den Cd-reicheren 
Legierungen gewidmet, weil diese uns fiir die Frage der Existenz 
der festen Lésungen im terniiren Gebiete am meisten interessierten, 
und weil Groupe keine Gemische mit mehr als 80 Atomprozent Cd 
untersucht hatte. Die Legierungen mit 97, 98 und 99 Cd zeigen 
praktisch denselben Erstarrungspunkt wie das reine Cadmium (321°). 
Die Erstarrungskurve wiirde somit mit einem horizontalen Stiick 
enden; ob es sich vielleicht um ein sehr dicht am Cd-Punkt 
liegendes und sehr wenig ausgeprigtes Minimum handelt, ist 
natiirlich kaum zu entscheiden. 

GRUBE hat bekanntlich festgestellt, daB die Legierungen von 
33—55 Cd bei niedriger Temperatur eine Umwandlung erleiden; 
dieselbe weist ein Temperaturmaximum bei der Verbindung MgCd 
auf. Es handelt sich somit um eine Umwandlung der Verbindung 
selbst, deren ‘T'emperatur durch Zusatz beider Bestandteile er- 
niedrigt wird, dieselbe wird von einer teilweisen Zersetzung der 
Mischkristalle begleitet, wie durch die Leitfaihigkeitsmessungen von 
Urasow (lI. c.) nachgewiesen wurde. 

Fiir die Verbindung MgCd fanden wir fast genau dieselbe 
Umwandlungstemperatur wie GRuBE (248° anstatt 245.5°). Bei den 
Cd-iirmeren und reicheren Legierungen fanden wir dagegen, fiir den 
Anfang der Umwandlung, Temperaturen héher als die von Grube. 
Das Ende der Umwandlungen war nicht genau festzustellen. Wir 
beobachteten diese Umwandlung noch bei den Gemischen mit 70 Cd; 
bei Cd-reicheren Legierungen ist dieselbe nicht mehr zu vernehmen. 

Das Gesamtbild der Erscheinungen bleibt jedenfalls dasselbe 
wie von GRUBE entworfen. 

Die Legierungen bis 80 Cd wurden schon von Grube und 
Urasow mikroskopisch untersucht. Diese Forscher beobachteten in 
ihren Priparaten eine Struktur mit schwarzen Kristalltlecken, welche 
sie mit Recht der obenerwihnten Umwandlung zuschreiben. Urasow 
sich hauptsiachlich auf seine Leitfahigkeitsmessungen stiitzend, ent- 
wirft ein sinnreiches Bild des Zustandsdiagramms (siehe l. c. Fig. 3, 
S. 31). Die Liicke zwischen e@- und f-Mischkristallen soll bei 25° 
von 80.45—82.45 Cd reichen. 

Nach dieser Theorie sollten die Legierungen mit mehr als 
82.5 Cd keine Umwandlung erleiden, auch nicht im unterkihlten 
Zustande, und sollten beim Abkiihlen homogen bleiben. Wir haben 
nun mehrere Legierungen in diesem Gebiete mikrographisch ge- 
priift, und fanden, daB dies nicht zutrifft. 
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Tafel Xl, Fig. 6 zeigt die Probe Nr. 193 mit 97.5 Cd, welche 
tatsichlich ganz homogen und wie das reine Cd aussieht; dagegen 
ber Tafel XI, Figg. 3 und 4, welche die Proben Nr. 130 und 131 
mit 90 bzw. 95 Cd (normal abgekiihlt) wiedergeben, sehen wir die 
eigentiimlichen dunkelgrauen Flecken. Dieselben fanden wir in zabl- 
reichen anderen Priiparaten, sowohl des biniren als des terniren 
Systems, in diesem hKonzentrationsgebiete wieder. 

Wir wollten nun sehen, 
| welchen EintluB die Abkiihlungs- 
weite auf das Vorhandensein bzw. 
* auf die Form dieser Flecken aus- 
| iibt. Tafel XI, Fig. 5 zeigt die- 
selben Legierungen wie Fig. 4 
IN (Nr. 131 bis 95 Cd), aber abge- 
schreckt, Man sieht, dab die 


dunklen Teile noch vorhanden sind; 
nur hat sich ihre Form geandert, 
indem sie jetzt mehr eutektischen 
Streifen &hnlich aussehen.  Als- 
dann priiften wir den EinfluB des 
Anlassens durch 12stiindiges Er- 
hitzen der beiden Proben mit 90 
und 95 Cd aut 200°; die angelas- 
seneu Reguli waren nach dieser 
Behandlung ganz homogen ge- 
worden und sahen der Fig. 6 ganz 


Mg HK MgCd N Ca 


Fig. 3. (Schematisch.) 


gleich. 

Ks bleibt nun eine Erklirung fiir solche Erscheinungen zu 
finden, die von dem Diagramm von GruBE-URAsow nicht geliefert 
wird: dieses sieht nimlich eine Umwandlung oder Entmischung 
dieser Legierungen nicht voraus, selbst nicht in metastabilem Zu- 
stande. Uns erscheint es aber leicht das obenerwihnte Diagramm 
zu vervollstiindigen und somit die gewiinschte Erklairung zu ge- 
winnen; unsere Interpretation wird durch Fig. 3 schematisch dar- 
gestellt. 

Wir glauben, daB die von uns beobachteten Strukturen sich nur 
als Eutektoidmassen deuten lassen, die sich beim Erwirmen wieder 
in homogene Mischkristalle umwandeln. Es geniigt anzunehmen, 
dab bei niedriger Temperatur auch die Cd-reicheren Mischkristalle 
eine teilweise Entmischung erleiden, indem dieselben noch reicher 
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an Cd werden. Dieser Vorgang wiirde Entmischungskurven ent- 
sprechen, die wir in Fig. 3 mit RN und RS hypothetisch dar- 
stellen. Die Kurve RN der beginnenden Entmischung soll die 
(FRUBE-URrasow-Kurve MN in einem Kutektoidpunkt N schneiden, 
DaB die Punkte der Kurve RN sich aus den Abkiihlungskurven der 
betreffenden Legierungen nicht entnehmen lassen, ist nicht auf- 
fallend, denn solche Umwandlungen sind sehr oft mit geringer 
Wiirmeausgabe verbunden. 

Das Eutektoid soll sich stabil nur bei den Legierungen von 
80—82.5 Cd wiederfinden, wenn man die Angaben von Urasow als 
richtig annimmt. Die Legierungen mit mehr als 82.5 Cd kdnnen 


jedoch, wenn nicht auberordentlich langsam abgekiihlt, sehr leicht 


Spuren dieser Struktur zeigen, die aber durch Anlassen  ver- 
schwinden miissen. Diese Anschauung wird durch die Form der 
betreffenden dunklen Flecken unterstiitzt. Dieselben zeigen sich bei 
den abgeschreckten Priiparaten (‘Tafel XI, Fig. 5) mehr wie eutek- 
tische Streifen, wihrend sie bei den normal abgekiihiten Proben 
(siehe Tafel XI, Figg. 3 u. 4, sowie mehrere terniire Cd-reiche 
Proben) die Form runder Flecken besitzen, welches an das Aussehen 
der bekannten Troostitflecken erinnert. 

Wir glauben, dafb die von uns entworfene Theorie, wenn auch 
teilweise hypothetisch, sehr wahrscheinlich ist und sowohl den von 
uns, als den von GRUBE und yon Urasow beobachteten Tatsachen 
gerecht wird. 


IV. Die ternaren Legierungen des Systems Mg-Cd-MgZn.. 


1. Das System MgZn, -+- MgCd. 


In der vorstehenden Abhandlung hatten wir gefunden, dab die 
Verbindung MgZn, sich im System MgZn, + Cd wie ein einziges 
Metall verhalt. Hier untersuchten wir zuerst das System MgZn, 
MgCd. Diesen Schnitt im terniren Gebiete haben wir durch Be- 
stimmung von zwolf Punkten thermisch untersucht. Die Resultate 
sind in Tabelle 3 zusammengefabt und im Diagramm Fig. 4 dar- 
gestellt. 

Siimtliche Legierungen von 66.6 bis 5 Zn geben nach der pri- 
miiren Ausscheidung noch einen zweiten Punkt um 351° und ferner 
einen dritten Haltepunkt, welcher mit dem ternaéren Kutektikum 
256° sicher zusammenfallt. Bei der Legierung mit 2 Zn ist nur 
ein Punkt der beginnenden Kristallisation zu beobachten. Ob 
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Tabelle 3. 


Temperatur in °C 
Atomprozente P 


<a Nr. der primiren der sekund. der eutekt. 
Mg Zu Ud Kristallisation Kristallisation Kristallisat. 
26 $3.3 66.6 0 — 
183 $5 60 5 571 357 260 
136 36.6 53.4 10 553 352 254 
143 40 40 20 506 360 250 
184 41.7 33.3 25 474 351 250 
152 43.3 26.7 30 448 355 249 
185 45 20 35 404 353 249 
ik6 47.5 10 42.5 367 351 249 
LS7 48.75 D 46.25 391 351 246 
49.25 8 47.75 411 250 
189 49.5 48.50 418 — 
124 50 0 50 424 


0 0 20 30 0 S50 


0, 

66660 50 40 30 20 0 O 

Fig. 4. Schnitt MgZn, + MgCd. 

hier ein (sicher sehr eng) Kristallisationsintervall zinkhaltiger Misch- 


kristalle vorliegt, soll spiiter diskutiert werden. 


2. Durchschnitte bei konstantem Cd-Gehalt. 


Das Teildreieck Zn-Cd-MgZn, war durch die Untersuchung von 
flintzehn Durchschnitten bei konstantem Cd-Gehalt bestimmt worden. 
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Diese Arbeitsweise erschien uns auch fiir das Teildreieck Mg-Cd- 
MgZn, die zweckmabBigste. Wir verliingerten somit neun der fiinf- 
zehn oben erwihnten Schnitte, niimlich diejenigen bei 10, 20, 380, 
40, 50, 60, 70, 75, 80 Atomprozent Cd; ferner fiihrten wir noch 
den kurzen Schnitt bei 90 Cd. 


Zn 10 20 30 40 50 60° 704 80 
Atom -Proz.Cad ——» 


Fig. 5. (Schematisch.) 


Die einzelnen untersuchten Legierungen waren derartig ge- 
waihlt, daB es leicht gelingt auch Schnitte in anderer Richtung, so- 
wohl bei konstantem Mg- als Zn-Gehalt ohne weiteres herzustellen. 
Schnitte mit konstantem Mg-Gehalt sind aber weniger geeignet ein 
anschauliches Bild des terniren Systems zu liefern, so daf wir auf 
eine Wiedergabe derselben verzichten. Schnitte mit konstantem 
Zn-Gehalt sind dagegen fiir die Frage der Existenz von zinkhaltigen 
Mischkristallen sehr wichtig und werden spiter fiir diesen Zweck 
benutzt. 

Die im ganzen terniren Gebiete durchgefiihrten Schnitte sind 
im Diagramm Fig.5 schematisch durch punktierte Linien be- 
zeichnet. 

Die Zahlenwerte der thermischen Bestimmungen sind in.Tabelle 4 
zusammengefaBt. 
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Tabelle 1. 


Atomprozente Temperatur in °C 
a Nr. der primiiren der sekund. der eutekt. 
Mg Zu Cd Kristallisat. Kristallisat. Kristallisat. 
Schnitt 1. 10 Cd 
30 60 10 541 280 — 
135 35 55 10 546 352 250 
136 36.6 53.4 10 553 352 254 
137 50 40 10 495 356 337 
138 60 30 10 425 347 342 
10 20 10 379 345 341 
140 80 LO 10 5238 350 340 
14] Ss 2 10 574 560! 
120 90 0 10 598 582! 
Schnitt 2. 20 Cd 
26.67 53.33 20 499 3580 - 
142 30 50 20 508 318 . 
143 40 40 20 506 3538 260 
144 50 80 20 471 357 340 
145 60 20) 20 370 353 340 
146 TO 10 20 442 356 340 
147 re 5 20 489 350 346 
148 78 2 20 519 510! — 
12] 80 0 20 543 520! — 
Sechnitt 3. 30 Cd 
23.33 46.67 30 463 280 — 
149 25 45 30 469 297 248 
150 30 40 30 476 325 250 
15] 40 30 30 463 355 250 
152 43.3 26.7 30 448 356 249 
1538 50 20 30 392 358 250 
10 30 420 354 — 
155 2 30 476 470! 
122 TO 0) 30 488 473! — 
Schnitt 4. 40 Cd 
2) 40) 40 423 280 — 
156 25 85 40 440 310 256 
157 30 30 40 449 349 250 
158 40 20 40 412 352 250 
159 50 10 40 ¢ 356 244 
160 55 5 40 410 356 
58 40 434 420! 
123 60 0 40 455 441! 


' Ende des Erstarrungsintervalles der Mischkristalle. 
* Die Abkiihlungskurve wurde nicht bis 250° fortgesetzt. 
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13.33 


10 


20 
25 


80 


8.33 
10 


LD 
25 


6.67 
10 


10 


1 Ende des Erstarrungsintervalles der Mischkristalle. 
? Die Abkiihlungskurve wurde nicht bis 250° fortgesetzt. 


Tabelle 4. (Fortsetzung.) 
Atomprozente Temperatur in ° © 
der primiiren der sekund, 
Zn Cd Kristallisat. Kristallisat. 
Schnitt 5. 50 Cd 
33.34 50 379 280 
30 50 400 298 
20 50 390 328 
10 50 370 350 
2 50 408 400! 
0 50 424 — 
Schnitt 6. 60 Cd 
26.67 60 334 280 
25 60 350 286 
20 60 3638 301 
15 60 860 320 
10 60 330 330 
5 60 374 345 
2 60 393 383! 
60 398 290! 
Schnitt 7. 70 Cd 
20 70 300 280 
15 70 320 288 
10 70 313 313 
70 352 820 
2 70 366 340! 
Q) 70 381 365! 
Schnitt 8. 75 Cd 
16.67 75 290 280 
15 75 294 283 
10 75 299 299 
0 75 862 S58! 
Schnitt 9. 80 Cd 
13.33 80 280 280 
10 sO 294 278 
5 80 320 294 
2 80 342 328 
0) 80 350 337! 
Schnitt 10. 90 Cd 
6.67 90 300 PRO 
5 90 304 293 
2 90 318 310! 
0 90 336 


der eutekt. 
Kristallisat. 


N r. 

16.66 
162 20 
163 30 959 
l 6 + ) 4 38 
124 50 
l 6 6 ? 
167 20 2 
168 25 ’ “ 
169 30 257 
170 35 = 
171 338 
125 40 
— || 
172 15 2 
173 : 
126 
177 2 
178 
180 18 
128 20 
— 3.33 
181 5 
182 8 
130 
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3. Das Gesamtbild der primaren Kristallisation. 


Durch Benutzung der hier und in der ersten Abhandlung mit- 
geteilten Daten ist es jetzt méglich das Gesamtbild der heterogenen 
Gleichgewichte im terniren System zu konstruieren. Dasselbe ist 
im Diagramm Fig. 6 dargestellt, wo die Isothermen der primiren 


Kristallisation von 25 zu 25° gezeichnet sind. 


321Ca 


Fig. 6. Kristallisationsisothermen. 


Wie es leicht vorauszusehen war, kommt in dem Teildreiecke 
Mg-Cd-MgZn, kein neuer Tripelpunkt vor. Dasselbe ist vielmehr 
von einer kontinuierlichen eutektischen Kurve durchquert, die das 
MgZn,-Gebiet von der Zone der Mischkristalle trennt. 

Diese Kurve hat einen eigentiimlichen Verlauf, indem dieselbe 
vom Punkt C (binires EKutektikum Mg + MgZn,) bei 72 Mg und 340° 
ausgehend, zuerst bis zum Punkt @ (55 Mg + 15 Zn + 30 Cd), wo 
sie 358° erreicht, langsam steigt. Von G@ bis F (letzterer Punkt 
betindet sich auf der Geraden MgZn,-MgCd) nimmt sie einen sehr 
langsam absteigenden Verlauf (von 358—351°). Vom Punkte F 
steigt sie dann immer rascher bis D (280°) ab, wobei sie ohne 
jede Diskontinuitét in die friiher gefundene Kurve DE ibergeht. 
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Die Kurve CGFDE bildet somit eine einzige eutektische Linie, 
die das binire Eutektikum Mg + MgZn, mit dem terniiren Eutek- 
tikum F (256°) verbindet und ein Maximum in @ zeigt. 

Das ganze Feld ist hierdurch in drei Zonen getrennt: 

a) Das hiigelférmige Gebiet CG FDEBC, welches alle Legie- 
rungen einschliebt, die als primire Ausscheidung die Verbindung 
MgZn, liefern. Dieses Gebiet ist bei weitem das ausgedehnteste, 
da es ungefiihr zwei Drittel des ganzen Feldes einnimmt. 

b) Das sehr schmale Zinkgebiet Zn- AE B-Zn, welches kaum 
der ganzen Obertliche einschlieBt. 

c) Endlich das Gebiet der festen Liésungen Mg-C @ FD FB A-Cad. 
Uber die Zusammensetzung dieser festen Lisungen und besonders 
liber das Vorhandensein des Zinks in denselben wird spiter ge- 
sprochen. 

Das hier gefundene Bild der primiren Kristallisation war von 
dem einen von uns?! in einer vorliufigen theoretischen Abhandlung 
schon vor 12 Jahren vorausgesehen. Jene Abhandlung ist von fast 
allen spiteren Forschern unberiicksichtigt geblieben, obwohl dieselbe 
seinerzeit in allen wichtigen Zeitschriften referiert und von W. Osr- 
WALD in seinem Lehrbuch der allgemeinen Chemie? ziemlich aus- 
fihrlich erwahnt wurde, 


4. Die sekundaren und eutektischen Kristallisationen. 


Nachdem wir einen Blick auf die Verhialtnisse der primiren 
Ausscheidungen erhalten haben, kénnen wir auf die nihere Be- 
trachtung der sekundéren und eutektischen Kristallisationen ein- 
gehen. Dieselbe wird am besten durch ein niheres Studium der 
einzelnen Durchschnitte vollbracht. 

Der Schnitt mit 10 Cd wird im Diagramm Fig. 7 dargestellt. 
Dasselbe wird durch die Vertikale MN, welche dem Verhiltnis 
Mg:2 Zn entspricht, in zwei Teile getrennt. Der linksstehende Teil 
stellt den friiher ermittelten Schnitt des Teildreiecks Zn-Cd-MgZn, 
dar und hat die damals diskutierte Form (s. Mittlg. I, Fig. 5); der 
rechtsstehende ist der hier untersuchte Teil. 

Wie leicht vorauszusehen war, bildet die Kurve der primiren 
Ausscheidung der Verbindung MgZn, die Fortsetzung der friiher 
bestimmten. Merkwiirdig ist, dab der Maximumpunkt nicht auf MN 


' Bruni, Rend. Acc. Line. [2] 9 (1900), 232. 
* Lehrb. d. allg. Chem. 2. Bd., LIT (1906), 5. 144. 
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liegt, sondern sehr nach rechts verschoben ist. Dieser Umstand 
wiederholt sich auf allen Schnitten und ist wahrscheinlich der Bil- 
dung der Verbindung MgCd zuzuschreiben. Im Punkt P, bei ca. 
65 Mg und 345°, schneidet diese Kurve die eutektische Linie D FG C 
‘s. Figg. 5 u. 6), und von da steigt die Kurve der festen Lésungen. 

Die Legierungen, die zwischen M und P legen, miissen durch 
MgZn,-Ausscheidung der obenerwihnten eutektischen Linie begegnen 


Fig. 7. Sehnitt bei 10 Cd. 


und somit einen zweiten Knickpunkt auf ihren Abkiiblungskurven 
zeigen. Da die eutektische Kurve in G ein Maximum aufweist, 
miissen diese Punkte sekundirer Kristallisation von 30 bis ca. 40.5 Mg 
mit wachsendem Mg-Gehalt steigen, dann von hier bis P wieder 
sinken. Die Gemische der ersteren Reihe geben einen Halt beim 
terniiren Kutektikum F (256°), die der zweiten Reihe beim biniren 
leutektikum (340°. Dieses wird durch den experimentellen Befund 
ganz bestitigt. 

Die Legierungen rechts von P, d. h. zwischen 65 und 90 Mg, 
liefern als primire Kristallisation feste Lésungen. Waren diese 
ganz zinktfrei, so miiBten simtliche Gemische dieser Reihe, sowohl 
den zweiten als den eutektischen Punkt C (340°) liefern; die sekun- 
diren Punkte sollten ferner mit wachsendem Mg-Gehalt sinken. 
Dies ist aber nicht der Fall. Die Legierungen mit 70 und 80 Cd 
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geben zwar beide Punkte, aber die sekundiren steigen anstatt 
sinken von der ersten zu der zweiten Probe. Die Probe mit 88 (Cd 
(und 2 Zn) zeigt dagegen weder den sekundiren, noch den eutekti- 
schen Punkt, wohl aber ein Kristallisationsintervall (574—560°), 
das demjenigen der entsprechenden zinkfreien Gemische 90 Mg +10 Cd 
598—582°) praktisch gleich ist. Aus dieser Tatsache darf man schlieBen, 


0 10 20 30 50 60 At. oll g 


Fig. 8. Schnitt bei 30 Cd. 


daB die festen Lésungen mindestens 2 Atomprozent Zn mitnelmen. 
Zu bemerken ist, daBb eine Legierung (Probe Nr. 191) mit 5 Zn 
(90 Mg + 5 Cd) den eutektischen Punkt 340° noch sehr deutlich gibt- 
Auf diese Frage werden wir zuriickkommen. 

Der Schnitt bei 20 Cd_ hat 
ganz dieselbe Form wie die vor- 499 “6 
stehende, so daB wir auf eine 
graphische Wiedergabe desselben 
verzichten. Es ist nur zu_ be- 
merken, dab hier die sekundiiren 
Punkte der Legierungen, die aut --1250 
dem Gebiete der festen Lésungen 
liegen, mit wachsendem Mg-Gehalt 
sinken. Ferner gibt auch hier 
die Legierung mit 2 Zn (75 Mg 
weder den sekundiren, noch den eutektischen Punkt, sondern ein 


10 20 30 ALL% Mg. 
Fig. 9. Schnitt bei 60 Cd. 


deutliches Erstarrungsintervall. 
Diagramm Fig. 8 stellt den Durchschnitt bei 30 Cd dar, welcher 
in seinen Hauptziigen den vorigen abnelt. Da aber dieser Schnitt 
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die eutektische Kurve in deren Maximumpunkt G durchkreuzt, so 
steigen die sekundiéren Punkte der zwischen 21 und 55 Mg liegen- 
den Proben fortwihrend von M bis P. Samtliche liefern ferner das 
ternire Kutektikum um 250° Die Probe mit 2 Zn (68 Mg) zeigt 
wieder ein Kristallisationsintervall. 

Die Schnitte bei 40 und 50 Cd sind dem Vorstehenden ganz 
aibniich. 

Das Diagramm Fig. 9 zeigt den Schnitt bei 60 Cd, der von 
den vorigen ebenfalls nicht grundsitzlich verschieden und ohne 
weiteres verstindlich ist. Auch die Schnitte bei 70 und 75 Cd 
besitzen dieselbe Form. 

Die zwei letzten Schnitte bei 80 und 90 Cd fallen ganz auf 
das Gebiet der festen Lésungen. Die betreffenden Legierungen, 
diejenige mit 2 Zn ausgenommen, zeigen neben dem Punkt der 
primiiren Kristallisation noch einen zweiten Knick; der ternire 
eutektische Punkt ist aber nicht deutlich zu erkennen, obgleich an 
dessen Vorhandensein kaum zu zweifeln ist. 

Hier soll auch betont werden, daB auch die Legierungen des 
Schnittes MgZn, + Cd (s. Mittlg. I) wegen der Bildung der festen 
Lisungen auf das ternire Kutektikum F fallen miissen. Bei dem 
damaligen ersten Versuche waren die Abkiihlungskurven dieses 
Systems oft nicht niedrig genug verlingert worden, so daB dies uns 


entgangen war. 


5. Die Existenzgrenze der festen Losungen. 


Die Frage nach dem Vorhandensein von ternaren festen Lésungen 
iberhaupt und deren Existenzgrenze laBt sich am besten durch eine 
nihere Betrachtung einiger Schnitte bei konstantem (kleinen) Zn- 
Gehalt beantworten. Von solchen haben wir, gréBtenteils durch 
Benutzung friiher untersuchten Proben, teiis durch Hinzufiigung 
neuer Daten, drei konstruiert, nimlich diejenige mit 2, 5 bzw. 10 Zn. 

Die betreffenden Zahlenwerte sind in Tabelle 5 zusammengefabt 
und die entsprechenden Diagramme sind durch die Figg. 10, 11 
und 12 dargestellt. 

Diese Diagramme sind natirlich mit dem Zustandsdiagramm 
des Systems Mg + Cd (Fig. 2) zu vergleichen. Der Schnitt bei 2 Zn 
gibt ein dem letztgenannten ganz ihnliches Bild. Keine Probe gibt 
die leiseste Deutung eines sekundiren oder eutektischen Halte- 
punktes; siimtliche zeigen dagegen ein Kristallisationsintervall, dessen 
Breite von derjenigen der zinkfreien Legierungen nicht sehr ver- 
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Tabelle 5. 


Atomprozente Temperatur in °C 
Nr. Anfaug der Ende der 
Mg | 4 Cd Erstarrung  Erstarrang Umwandlung : 

Schnitt 11. 2Zn 

98 2 0 634! 840 * 

141 hele) 2 10 574 560 

148 78 2 20 519 510 — 

155 65 2 30 476 470 _ 

161 D8 2 40 434 424 _ 

189 49.5 2 48.5 418 ? x 

165 48 2 50 408 400 248 < 

171 38 2 60 393 383 245 a 

175 28 2 70 866 340 220 ie 

isd 2 80 842 328 

182 8 2 90 318 310 

190 3 2 95 317 307 _- 

2 98 318! 262° 
Schnitt 12. 5Zn. 

— 95 5 0 615! 340? 

191 90 5 593 339 

147 T5 5 20 489 850 346 

160 55 5 40 410 356 

187 48.75 5 46.25 391 351 

170 35 > 60 374 345 

174 25 70 352 320 

179 15 5 80 320 204 ~ 

192 10 > 8D 308 283 

181 5 5 90 304 ¢ 

88 | 2.5 5 92.5 806 281 _ 

0 5 95 810 2623 
Sehnitt 13. 10Zn. 

118 90 10 0 561 — 340? 

140 SO 10 10 523 850 341 

146 70 10 20 442 358 340 

154 60 10 30 420 354 340 

159 50 10 40 ¢ 351 246 

186 47.5 10 42.5 367 351 246 

164 40 10 50 350 $42 249 

169 30 16 40 330 330 250 

173 20 10 70 313 300 257 

177 15 10 75 296 289 ¢ 

178 10 10 80 294 278 ¢ 

16 0 10 90 295 262° 

! Graphisch interpoliert. Bindres Eutektikum Mg + MgZn,. 


® Biniires Eutektikum Zn + Cd. 


20° 
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schieden ist. Bei 50 Cd und 48 Mg betrigt dasselbe noch 8°; bei 
45.5 Cd und 49.5 Mg ist aber ein Ende der Erstarrung nicht zu 
erkennen. Ob fiir das Ver- 


“eg haltnis Mg:Cd das Intervall 

, \ lwo gleich Null wird und die Li- 

| quidus- und Soliduskurve sich 

\ |550 beriihren, ist nicht médglich 

} zu entscheiden. Das _ be- 

| treffende Stick der Solidus. 

kurve haben wir dement- 

sprechend punktiert ge- 

400, +00 zeichnet. Beide Kurven 

we) zeigen ein Maximum bei un- 
350) 350 


gefihr 95 Cd. (Im terniren 
| R300 System brauchen sie sich na- 
00 20M 30000 AtACd.  tirlich nicht in solchen Punk- 

9% 30 60 50 40 30 20W %oMg, ten zu beriihren.) 
Fig. 10. Schnitt bei 2 Zn. Die Legierungen mit 50, 
60 und 70 Cd zeigen ferner 
Haltepunkte bei niedriger Temperatur, die der Umwandlung von 
8-MgCd in @-MgCd zuzuschreiben sind. Die Probe mit 50 Cd 
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Fig. 11. Schnitt bei 5 Zn. Fig. 12. Schnitt bei 10 Zn. 
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weist denselben bei 248° auf, also bei gleicher Temperatur wie 
das reine MgCd. Bei den Proben mit 60 und 70 Cd findet man so- 
gar Punkte, die etwas héher liegen als die der entsprechenden zink- 
freien Legierungen. 

Aus dem Vorhandensein eines Erstarrungsintervalles ist zu 
schlieBen, daB die §-festen Lésungen beim Erstarren mindestens 
2 Atomprozent Zn mitnehmen. Das Fehlen der sekundiren und 
eutektischen Haltepunkte wire an sich allein kein zwingender 
Beweis; aber die Anwesenheit eines Kristallisationsintervalles spricht 
unzweideutig fiir die Existenz der zinkhaltigen Mischkristalle. 

Aus der Tatsache, dab die Umwandlungstemperaturen durch 
Zinkzusatz nicht erniedrigt werden, soll man dagegen den Schlub 
ziechen, dab, bei dieser Temperatur, sowohl die 8- als die @-Misch- 
kristalle zinkfrei sind. Um beide SchluBfolgerungen in Vereinbarung 
zu bringen, soll man vermuten, dab die Léslichkeit des Zinks in 
den ?-Mischkristallen bei sinkender Temperatur abnimmt, so dab 
sie bei 250° gleich Null wird. Eine derartige Erklirung erscheint 
durchaus plausibel. 

Die Schnitte bei 5 Zn und 10 Zn, die miteinander sehr fbhnilich 
sind, zeigen ein ganz anderes Bild (Figg. 11 u. 12) als der friiher 
besprochene. Die Kurven der primiaren Kristallisation zeigen zwar 
einen Verlauf, der demjenigen des Systems mit 2 Zn fast gleich ist, 
und flache Minimumpunkte bei 90 bzw. 85 Cd aufweisen. Ein Er- 
starrungsintervall ist aber nicht vorhanden, wohl aber sekundire 
Knickpunkte. 

Die betreftfenden Kurven steigen von 0 Cd bis ungefihr 40 bzw. 
30 Cd, entsprechend dem Vorhandensein des Maximumpunktes 4G, 
um dann zuerst langsam und dann schneller zu sinken, wie aus 
den Figuren zu ersehen ist. Da die eutektische Kurve CG I'D 
(s. Fig. 5) zwischen 50 und 75 Cd sehr dicht am Durchschnitte 
10 Zn liegt und denselben bei 60 Cd gerade beriihrt, sind im Dhia- 
gramm Fig. 12 die beiden Kurven der primiren und sekundiren 
Kristallisation in diesem Konzentrationsgebiet sehr wenig voneinander 
entfernt und beriihren sich bei ca. 60 Cd und 340°. 

Die Proben bis 30 Cd zeigen ferner, wie vorauszusehen war, 
das binére Eutektikum Mg + MgZn, bei 340°. Die Cd-reicheren 
Legierungen bis 60 Cd weisen niedrigere Haltepunkte um rund 250° 
auf, deren Deutung ziemlich schwierig ist. Einerseits kiénnten sie 
als das ternire Kutektikum (256°) autgefabt werden, deren Anwesen- 
heit ja zu erwarten ist. Andererseits kénnte man dieselbe der 
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Umwandlung des MgCd zuschreiben; fiir diese Deutung’ spricht der 
Umstand, daB die Proben mit 70 und 80 Cd sehr unscharfe Knicke 
bei 230° bzw. 220° zeigen. 

Der Umstand, daf die Temperatur des tenaren Eutektikums 
und der Umwandlung von MgCd so wenig verschieden ist (256° und 
248°), wirkt hier sehr erschwerend, so daB die Frage offen bleibt. 
Vielleicht fallen beide Erscheinungen zusammen. 

Aus der Gesamtheit der bisher besprochenen thermischen Unter- 
suchungen darf man schlieBen, daB sich aus den Schmelzen zink- 
haltige feste Lésungen bilden, die etwas mehr als 2, aber sicher 
viel weniger als 5 Atomprozent Zn enthalten. Dieselben entmischen 
sich bei sinkender ‘emperatur, so daB sie, wenigstens bis 80 Cd, 
bei 250° zinkfrei geworden sind. 


V. Die mikrographische Untersuchung der ternaren Legierungen. 
(Tafel XII—XYV.) 


Die Photogramme wurden in derselben Weise wie unter I. er- 
wihnt aufgenommen. VergréBerung fast ausnahmslos x 170. 
Als Atzmittel wurde stets Salpetersiiure in amylalkoholischer Lésung 
benutzt. Ks wurden zwar andere Atzmittel, besonders Jodlésung, 
probiert, doch ohne griBeren Vorteil. 


1. Legierungen aus dem primaren Zinkgebiete. 


Diese Legierungen sind weniger interessant und deshalb haben 
wir uns auf wenige Exemplare heschrankt. Tafel XII, Fig. 1 zeigt 
die Probe Nr. 64 mit 5 Mg + 75 Zn + 20 Cd; dieselbe ist von der 
eutektischen Linie BF nicht sehr entfernt. Man sieht sehr deutlich 
die schwarzen Zinkkristalle von grauer (eutektischer) Masse um- 
geben. Dieses Bild ist mit dem der entsprechenden Mg-freien 
Legierung (Nr. 5, 80 Zn + 20 Cd, s. Tafel IX, Fig. 1) zu vergleichen. 

In Tafel XII, Fig. 2 sehen wir eine Legierung (Nr. 83 bis 
3 Mg + 37 Zn + 60 Cd), die auf der eutektischen Linie direkt liegt. 
Das Photogramm zeigt die Zn-Dendriten in einer grauen Masse 
eingebettet. Ferner sieht man, links unten, weiBe spitze Kri- 
stalle von MgZn,; letztere erscheinen sehr unscharf, weil es un- 
modglich gelingt, beide Konstituenten zusammen genau einzustellen. 
Vgl. auch Vafel IX, Fig. 2. 

Tafel XII, Fig. 3 zeigt das ternaire Eutektikum in 150 facher 
VergéBerung; vergleicht man mit dem biniren Eutektikum Zn+Cd 
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(Tafel LX, Fig. 3), so tindet man auffallend, wie tief der Zusatz von 
2 Atomprozent Mg die Struktur andert. Die Schliffflache hat keine 
einheitliche eutektische Struktur, sondern der gréBte Teil des Cd 
erscheint in groBben hellen abgerundeten Kristallen, genau wie in 
Tafel LX, Fig. 4. Wir haben eine groBe Anzahl solcher Proben her- 
gestellt, beobachtet und aufgenommen, aber stets mit demselben 
Resultat. 


2. Legierungen aus dem Gebiete der Verbindung MgZn,. 


Von diesen sind sechs hier durch Photogramme wiedergegeben: 
zwei im Teildreieck Zn-Cd-MgZn, (Nr. 68 u. 195), zwei auf dem 
Schnitt MgZn, + Cd (Nr. 36 u. 194), zwei im Teildreieck Mg-Cd-MgZn, 
(Nr. 150 u. 167). 

Die charakteristischen hellen Kristalle der Verbindung MgZn, 
haben wir schon in Tafel XI, Fig. 2 kennen. gelernt. Eine voll- 
kommen ahnliche Struktur, mit weiben sehr entwickelten Kristallen 
finden wir in Tafel XII, Fig. 5, die die Probe Nr. 150 (380 Mg +- 
40 Zn + 30 Cd) wiedergibt. 

Sehr oft erscheinen die Kristalle im Zentrum regelmiBig durch- 
bohrt, so daB manchmal nur der polygonale Rand vorhanden bleibt. 
Diese eigenartige Struktur zeigt sich besonders bei Tafel XII, Fig. 6, 
welche die Legierung Nr. 194 mit 13.3 Mg + 26.7 Zn + 60 Cd dar- 
stellt, und noch besser in Tafel XIII, Fig. 1, wobei die Probe Nr. 167 
mit 20 Mg + 20 Zn + 60 Cd wiedergegeben ist. 

Manchmal weisen aber diese Kristalle eine unregelmabigere 
Ausbildung auf und nehmen eine spitze Form an, wie schon bei 
Tafel XII, Fig. 2 beobachtet. Diese Struktur findet man besonders 
bei Tafel XII, Fig. 4, die sich auf die Legierung Nr. 68 (20 Mg + 
60 Zn + 20 Cd) bezieht und bei Tafel XIII, Fig. 2 die Probe Nr. 195 
(5 Mg + 25 Zn + 70 Cd) darstellt. Letztere liegt nahe dem terniren 
eutektischen Punkte 

Kine interessante Struktur zeigt ferner Probe Nr. 36, die dem 
Pseudo-Eutektikum MgZn, + Cd (Punkt D) entspricht und durch 
Tafel XIII, Fig. 3 reprisentiert wird. Hier sehen wir die bekannten 
Cd-Kristalle, die von den verzweigten, und hier und da sternférmig 
gruppierten MgZn,-Kristallen getrennt sind. Kine ahnliche Struktur 
werden wir sofort wiederfinden. 


3. Legierungen aus dem Gebiete der festen Losungen. 


Diese letzte Gruppe von Legierungen ist bei weitem die inter- 
essanteste, wegen der Frage nach der Existenz von terniren festen 
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Lésungen. Wir werden sie am besten nach abnehmendem Zn-Gehalt 
anordnen, Aus den Mg-reicheren Legierungen ist es sehr schwierig 
eine gute Schlifftflache zu gewinnen; so haben wir uns auf Legie- 
rungen mit weniger als 30 Mg beschriankt. 

Tatel XIII, Fig. 4 zeigt Probe Nr. 200 mit 5 Mg+10 Zn+85 Cd. 
Diese Legierung, die sich auf dem Schnitte MgZn, + Cd befindet, 
zeigt ein dem der vorstehenden Fig.% ganz &hnliches Aussehen, wie 
aus den Photogrammen sofort ersichtlich ist. 

Ks folgen in Figg. 5 u. 6 der Tafel XII] zwei Aufnahmen der 
Legierung Nr. 198 mit 3 Mg +7 Zn + 90 Cd, die erste normal ab- 
gekiihlt, die zweite nach mehrstiindigem Anlassen bei 200°. Es ist 
sofort ersichtlich, daB das Anlassen keinen EinfluB auf -die Struktur 
hat. Diese zeigt grobe Cd-Kristalle mit dem gewoéhnlich gestreiften 
Aussehen und mit eutektischer Masse umgeben. Ein Vergleich mit 
der entsprechenden Mg-freien Legierung (10 Zn + 90 Mg, s. Tafel XI, 
Rig. 5) zeigt, dab das Aussehen ganz dasselbe ist. 

Sehr interessant erscheint ferner die Legierung Nr. 174 (24 Mg + 
5 Zn + 70 Cd). Tatel XIV; Fig. 1 zeigt eine Probe davon nach 
mehrstiindigem Anlassen bei 200°, welche ganz wie direkt nach der 
Abkiihlung aussieht. Es sind hier die feinen sternférmig gruppierten 
Kristallchen der Verbindung MgZn, (vgl. Tafel XIII, Fig. 3) sehr 
deutlich zu erkennen, die durch die homogene Masse der Misch- 
kristalle zerstreut sind. 

Die letzten vier Figuren (2—5) der Tafel XIV und die Figg. 1 
u.2 der Tafel XV zeigen drei Legierungen mit 2 Zn, zuerst nach 
normaler Abkiihlung und dann nach 10 stiindigem Anlassen bei 200°. 
Probe Nr. 175 hat 70 Cd, Nr. 182 hat 90 Cd und Nr. 190 hat 95 Cd. 
Simtliche zeigen, sowohl vor als nach Anlassen, Flecken und Streifen. 
Das Anlassen abt also keinen EinfluB aus; bei den zwei letzteren 
Proben bewirkt es nur eine regelmiBigere Verteilung der eutekti- 
schen Streifen. Die nicht angelassenen Proben sind mit den ent- 
sprechenden Zn-treien Legierungen vor Anlassen (Tafel XI, Figg. 3 
u. 4) zu vergleichen. 

Tafel XV, Fig. 3. stellt eine Legierung (Nr. 196) mit 1 Mg, 
1.5 Zn und 97.5 Cd dar; dieselbe zeigt sich homogen und hat ein 
Aussehen das die Cd-reicheren Mischkristalle oft annehmen. Vel. 
mit der naheliegenden Zn-freien Legierung Nr. 193 (Tafel XI, Fig. 6). 

zeigen die zwei letzten Photogramme (Tafel XV, 
Figg. 4 u. 5) zwei Legierungen (Nr. 199 bzw. 197) mit 1 Atomprozent 
Zn bei 90 bzw. 95 Cd, nach normaler Abkiihlung. Man beobachtet 
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hier die bekannten eutektoidischen Flecken der Zn-freien Legierungen 
(siehe oben); die Proben werden aber nach 10 stiindigem Anlassen 
bei 200° vollkommen homogen und nehmen das Aussehen der oben- 
erwihnten Probe Nr. 193 (Tafel XI, Fig. 6) an, so daB wir auf 
ihre Reproduktion verzichten. | 

Wenn man alles ins Auge fabt und mit den Ergebnissen der 
thermischen Untersuchung verbindet, so kommt man zu folgenden 
SchluBfolgerungen betretiend die Existenzgrenze der zinkhaltigen 
festen Lésungen: 

a) Aus den zinkiirmeren Schmelzen von jedwelchem Mg- und 
Cd-Gehalt scheiden sich bei der Erstarrung zinkhaltige feste Lésungen 
mit mindestens 2 Atomprozent Zn aus. Diese entstehen durch das 
immer gefundene Erstarrungsintervall der 2°/,igen Legierungen. 

b) Diese Mischkristalle erleiden, bei Legierungen mit bis 95 Cd, 
durch Abkiihlung bis 250° eine Zersetzung, indem sie ganz oder 
teilweise ihren Zink verlieren. 

c) Bei Legierungen von 50—80 Cd scheint die Entmischung 
eine vollstindige zu sein, da die Umwandlungstemperaturen der 
zinkfreien Mischkristalle durch Zinkzusatz nicht erniedrigt werden. 

d) Bei Legierungen mit 90 und mehr Cd geschieht die Eut- 
mischung nur teilweise, wie die mikrographische Untersuchung zeigt. 
Tatsichlich zeigen die Legierungen mit 2 Zn eutektische Flecke 
oder Streifen, die durch Anlassen nicht verschwinden. lDagegen 
weisen die Legierungen mit 1 Atomprozent Zn, genau wie die Zn- 
freien, nur eutektoidische Flecke, werden aber, wie jene, durch 
Anlassen bei 200°, homogen. Es existieren somit in diesem Gebiete 
feste Liésungen, welche einen Zinkgehalt zwischen 1 und 2 Atom- 
prozent Zn besitzen und noch bei 200° stabil bleiben. 


Padua, Institut fiir allgemeine Chemie der Universitiét, Juli 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18, August 1912. 
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Beitrage zur Kenntnis der Molybdate. 


Von 


(+. 


Die im Gegensatz zu den Tetrawolframaten wenig bekannten 
Salze der Tetramolybdinsiure wurden in vorliegender Arbeit auf 
Veranlassung von Herrn Geheimrat Dr. G. v. KNoRRE einer ein- 
gehenden Untersuchung unterzogen. 

Zur Literatur dieser Verbindungen sei folgendes angefiihrt: 

S. SvanperG und H. Srruve! stellten als erste ein vierfach- 
molybdiinsaures Salz, das Kaliumsalz, dar durch vorsichtiges Ver- 
setzen einer Lésung von Molybdinsaure in kohlensaurem Kali mit 
einem groBen UberschuB8 von Salpetersiure, wobei sich bald ein vier- 
fach- bald ein fiinffachsaures Salz abscheidet, wahrscheinlich je nach 
der Menge der zugesetzten Siure. Das vierfachsaure Salz hatte die 
Zusammensetzung K,O.4 MoQ,. 

Unuick® gibt in seinen Untersuchungen itiber molybdiansaure 
Salze eine allgemeine Methode zur Darstellung tetramolybdansaurer 
Verbindungen an. Er kocht die kohlensauren Salze der betreffenden 
Basen mit so viel Molybdinsaiure, daB ein betrichtlicher Teil der 
letzteren noch ungelést bleibt. Er filtriert und laBt die klare Lé6- 
sung rasch verdunsten, indem er sie in kleinen Tropfen auf eine 
Glasplatte fallen und freiwillig verdampfen laBt. Auf diese Weise 
verhindert er die Bildung des bestandigeren dreifachsauren Salzes, 
das sich immer beim freiwilligen Verdunstenlassen einer solchen 
Lésung bildet. Uniick nimmt hierbei an, daB sich in der Lésung 
das vierfachsaure Salz betindet und dieses sich beim freiwilligen 
Verdunsten zu Trimolybdat zersetzt. 

Unuick stellt nach seiner Methode ein amorphes Natronsalz 
von der Zusammensetzung Na,O.4Mo0,.5H,O, ein amorphes Kalk- 
salz, CaOQ.4MoO,.2H,O und ein amorphes Zinksalz ZnO.4MoQ,. 
H,O dar. 

Versetzt Uniick allgemein ein normales Molybdat mit der be- 
rechneten Menge Salzsiure, so erhalt er die sauren tetramolybdin- 
sauren Salze als kristallisierte Kérper, gewéhnlich Prismen, die 


' Journ. prakt. Chem. 54 (1848), 251. 445. 
Ann. d. Chem. u. Pharm. 144, 231. 331; Weener Akad. Ber. 60, 295. 
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dem monoklinen System angehiéren. Sie sind alle in heiBem* Wasser 
leicht léslich, manche auch in kaltem. Er gibt von derartigen 
Salzen das saure tetramolybdinsaure Barium, MoO,O,,.BaH,.17H,9O, 
das entsprechende Calciumsalz, MoO,,.CaH,.17H,O, das Magnesium- 
salz, Mo,O,,.MgH,.19H,O und das Natriumsalz, Mo,O,,.NaH.8H,O 
an. Kr beschreibt auch eine freie Tetramolybdinsiure von der 
Zusammenfassung 4MoQ,.H,O, welche er auf folgende Weise erhilt: 

Zersetzt man Barytsalze, durch Fiillung des entsprechenden 
Alkalimolybdates, mit Bariumchlorid erhalten, in der Siedehitze 
mit der genau erforderlichen Menge Schwefelsiiure und 1liBt die 
farblose, stark saure Lésung neben Schwefelsiiure verdunsten, so 
erhalt man eine amorphe, durchsichtige Masse, die sich leicht in 
Wasser auflést. Die Zusammensetzung ist beim Trocknen bei 100° 
2MoO,.H,O, bei 120° 4Mo0,.H,O, bei 160—170° 8 MoO,.H,O, bei 
150° wird die Substanz wasserfrei. Dampft man die Lésung dieser 
Saure auf dem Wasserbade ab und wiischt dann das ausgeschiedene 
weiBe Pulver mit Wasser bis zum milchigen Durchlaufen — oder 
kocht man das feste Hydrat mit Schwefelsiure und wiischt den 
weiben Niederschlag mit salpetersiiurehaltigem Wasser, so entspricht 
die Zusammensetzung der erhaltenen bei 100° getrockneten Hydrate 
der Formel 5MoO,.H,0. 

Andere Wege, wie Elektrolyse mit Diaphragma und Titration 
der normalen wie anderen Molybdate von geringem Molybdinsiure- 
gehalt, als die entsprechenden Tetramolybdate mit einer Saiure unter 
Anwendung von Methylorange als Indikator, sind im experimentellen 
Teile der Arbeit eingehender erdértert. 

Zu den Analysen sei bemerkt, daB ich die Molybdinsiiure nach 
der Methode von FrirpHEIM und in der Abinderung von 
und FarrBanks” bestimmte, ebenfalls die elektrolytische Be- 
stimmungsmethode von L. G. und E. G. Smiru® verwancte. 

In den Ammonsalzen wird die Molybdinsaiure durch schwaches 
Gliihen des gepulverten Salzes im Platintiegel bestimmt. 

Das Ammoniak wurde in den Ammonsalzen mit Kalilauge frei 
gemacht und im geeigneten Apparat mit Wasserdimpfen in die mit 
einer abgemessenen Menge Normalsalzsiure beschickte Vorlage 
heriiberdestilliert. Die nicht verbrauchte Saiure wurde mit Normal- 
kalilauge zuriicktitriert. 


1 Ber. 28, 2061; J. B. 1895, 2861. 
2 Z. anorg. Chem. 101; J. B. 1896, 2179. 
5 Journ. chem. Soc. 23, 669. 
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[lm Bariummolybdat wurde das Barium ohne weiteres mit 
Schwetelsiure gefallt und das Sulfat gewogen. 

Silber wurde elektrolytisch aus seinem Cyandoppelsalz bestimmt. 
Die Anwesenheit von Molybdaten ist hierbei unschidlich.'! In gleicher 
Weise wurde das Cadmium im Cadmiummolybdat bestimmt. Zur 
Wasserbestimmung wurden die Salze im Platintiegel schwach ge- 
vliht und nach dem Erkalten gewonnen. Manche von ihnen, die 
leicht zersetzlich waren, wurden im Trockenschrank auf ca. 110 bis 
120° © erhitzt. 


Experimenteller Teil. 


Ammoniumtetramolybdat. 


Das Ammoniumtetramolybdat, zuerst von Bertin? durch Ver- 
setzen einer Auflésung des gewohnlichen Doppelsalzes, Mo,O, ,(NH,), + 
4H,0, mit Salz- oder Salpetersiiure dargestellt, wurde von mir folgender- 
maben erhalten: 

l00g des gewéhnlichen, kiuflichen Ammonmolybdats wurden 
in 600ccm Wasser gelést und zu der schwach warmen Lésung 
unter bestindigem Umriihren aus einer Biirette 28 ccm einer Salz- 
siture zugegeben, die in leem 0.1993g HCl enthielt, entsprechend 
5.47 com einer normalen Salzsiure. Der sich anfangs  bildende 
Niederschlag verschwindet beim jeweiligen Umriihren. Beim Stehen 
schied sich das Salz in glasgliinzenden, durchsichtigen anscheinend 
triklinen Kristallen aus. Ich erhielt 86g Ausbeute (Theorie 94.1 g). 

Analysen: a) 0.4774 g Substanz lieferten beim vorsichtigen 
Gliihen an der Luft 0.4125 g, entsprechend 86.40 °/, MoQg. 

b) 0.5924 g Substanz lieferten, auf gleiche Weise behandelt, 
0.5133 g, entsprechend 86.64 °/, MoQ,. 

c) 0.9620 g Substanz verbrauchten 5.8 ccm einer ?/,,-norm. Thio- 
sulfatlésung (1 ccm entsprechend 0.0144 g MoQ,) entsprechend 
86.82 °/), MoO,. 

d) 0.6260 g Substanz wurden mit Kalilauge gekocht und das 
entweichende Ammoniak mit Wasserdimpfen iiberdestilliert; es 
neutralisierte 19.5 cem einer '/,,-norm. Thiosulfatlésung, entsprechend 
8.01 °/, (NH,),0. 

e) 0.5467 g Substanz, wie vorher behandelt, verbrauchten 16.5 ccm 


"norm. Salzsiiure, entsprechend 7.84 °/, (NH,),O. 


' Junivs, Dissertation, Berlin 1905. 
Journ. prakt. Chem. 49. 445. 
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Analysenresultate. 


Ber. fiir (NH,),0.4MoO,.2H,O: Gefunden: 
MoO, 86.75 86.40 86.64 86.82 
H,O 5.42 


Bei Anwendung stirkerer konzentrierter Lésungen von Ammonium- 
molybdat, wie 25 g in 100 cem Wasser, schied sich das Salz in kleinen 
farblosen Nadeln aus, die dieselbe Zusammensetzung wie das obige 
Salz hatten. 

Nicht zu verwechseln ist dieses ‘’etramolybdat mit dem von 
BERLIN! beschriebenen Trimolybdat, welches zuweilen durch Zer- 
setzung von gewodhnlichen Ammonsalzen in dessen Liésungen bei 
niederen Temperaturen (unter 10°) entsteht, seidegliinzende Nadeln, 
die in heibem Wasser leicht léslich sind. Nach KAMMERER? rea- 
giert die Lésung dieses Salzes sauer und gibt beim Einengen ein 
weiBes amorphes Pulver, ein Salz, welches ich bei meinen Unter- 
suchungen auf folgende Weise erhielt: 

Nahm ich eine zu konzentrierte Lésung von gewodhnlichem 
Ammonmolybdat, so erstarrte die ganze Fliissigkeit beim Versetzen 
mit starker Salzsiiure zu einem weiben, schmierigen Brei. Er lieb 
sich schlecht absaugen und auswaschen. An der Luft lief er leicht 
blau an unter teilweiser Reduktion des Salzes zu blauem Oxyd. 
Das auf dem Wasserbade vorsichtig getrocknete Salz léste sich 
schwer in kaltem, sehr leicht in heiBem Wasser zu einer klaren 
Fliissigkeit. 

Analysen: a) 0.3391 g Substanz lieferten beim vorsichtigen Gliihen 
).2836 g, entsprechend 86.63 °/, MoQ,. 

b) 0.1675 g Substanz lieferten beim vorsichtigen Gliihen 0.134 g, 
entsprechend 83.30 °/, MoQ,. 

c) 0.1180 gSubstanz mit Kalilauge gekocht und das entweichende 
Ammoniak in Salzsiure geleitet lieferten 001451 g, entsprechend 
12.87 °/, (NH,),O. 

Analysenresultate, 


Ber. fiir (NH,),0.3 MoO,.H,O: Gefunden: 
(NH,),O 10.36 12.87 °/, 
MoO, 83.20 83.63 83.30 
H,0 6.44 


1 Journ. prakt. Chem. 49. 
* Journ. prakt. Chem, 6, 355. 
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Das Salz stimmt mithin nur angenihert auf die Formel des 
Ammoniumtrimolybdats, (NH,),0.3 MoO,.H,0. 

las gleiche Salz erhielt ich durch Zersetzung einer auf 40° 
erhitzten und geriihrten Lésung des Ammoniumtetramolybdats. 

Die Kristalle des Ammoniumtetramolybdats waren von prisma- 
tischer Form und hatten eine Endfliche. Sie lieBen genaue 
Messungen nicht zu, da ein Bestimmungsstiick zur Messung fehlte. 
Sie gehérten jedoch unzweifelhaft dem triklinen System an. 


Bestimmung der Loslichkeit in Wasser. 


Die genaue Bestimmung der Léslichkeit des Ammoniumtetra- 
molybdats in Wasser (I. Priiparat) wurde im Léslichkeitsbestimmungs- 
apparat von vAN’T Horr! vorgenommen. 


In 100cem Wasser lésten sich: Spez. Gew. d. Lésung: 
bei 15° 3.5200 ¢ Salz 1.03 
bei 18° (Zimmertemp.) 3.6711 ¢ _,, 1.04 
bei 32° 4.5961 ,, 1.05 


Zur Kontrolle wurde die Léslichkeit angenihert mit Hilfe von 
SCHLEICHER- und Extraktionshiilsen bestimmt und 
ihniiche Werte wie oben erhalten. 


Natriumtetramolybdat. 


Unuick stellt das Natriumtetramolybdat durch schnelles Ver- 
dunstenlassen (in ‘Tropfen auf einer Glasplatte) ciner mit Molybdin- 
siiure gesiittigten Natriumkardonatlédsung dar, wie schon in der 
Kinleittung erwihnt wurde. Nach einer anderen Methode stellt er 
dieses Salz durch Versetzen der ziemlich konzentrierten Lésung des 
Salzes Na,O.MoO,.H,O mit der nétigen Menge Salpetersiure von 
bestimmtem Gehalt dar. 

Kin saures tetramolybdiansaures Salz, Mo,O,,Na,.8H,O, erhalt 
Unnick aus einer mit der berechneten Menge Salzsiure versetzten 
Lésung des normalen Salzes in schénen groBen monoklinen Kri- 
stallen. 

lch verfuhr wie Utuick folgendermaBen: 92.8 g Natriummolybdat, 
Na,O.MoO,.2H,O, wurden in der Warme mit sehr wenig Wasser 
gelést und zu der noch warmen Lésung unter bestindigem Um- 
riihren aus einer Biirette tropfenweise 2 x 110 ccm einer Salzsdure 


'‘ Zur Bildung der ozeanischen Salzablagerungen, Braunschweig 1905. 
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zuflieBen gelassen, die in lecm 0.1990g HCl enthielt. Der sich 
zunichst bildende weiBe Niederschlag verschwand beim jeweiligen 
Umrithren; die Fliissigkeit fiirbte sich gelbgriinlich. Beim Stehen 
schied sich das Salz nach etwa 12 Stunden in einzelnen  glas- 
glinzenden kleinen Nadeln oder in strahlig um einen Mittelpunkt 
gruppierten Nadelbiischeln aus. Diese wurden abgezogen, mit kaltem 
Wasser mehrmals gewaschen und durch Durchsaugen von Luft ge- 
trocknet. 

Analysen: a) 0.1154 g Substanz verbrauchten 6.2 ccm einer 
norm. Thiosulfatlésung (1 ccm entsprechend 0.0144 g MoQ,), ent- 
sprechend 77.39 °/, MoQ,. 

b) 0.1872 g Substanz verbrauchten 7.38 ccm einer !/ 
Thiosulfatlésung, entsprechend 77.50 °/, MoQ,. 

c) 0.2722 g Substanz lieferten beim Erhitzen im Porzellantiegel 
0.413 g, entsprechend 14.28 °/, Wasser. 


4 


norm. 


Analysenresultate. 


Ber. fiir Na,O.4 MoO, .6H,0: Gefunden: 
Na,O 8.31 
MoO, 77.21 77.37 77.50 °/, 
H,O 14.48 14.28 


Das Salz hat demnach die von ULiick angegebene Zusammen- 
setzung. 

In einem zweiten Versuche, den ich ihnlich dem vorigen, nur 
unter anderen Bedingungen der Konzentration der Lésungen an- E 
stellte, erhielt ich weiBe, an der Oberfliche gliinzende Krusten, é 
welche unter dem Mikroskop betrachtet, aus einzelnen kleinen Kri- 
stallen zu bestehen schienen, die sich auf einer amorphen weiben 
Haut abgesetzt hatten. Durch Auswaschen mit kaltem Wasser 
beide Salze zu trennen, war unmoglich. Die Krusten waren schwer 
in kaltem, sehr leicht in heiBem Wasser léslich. Die Liésung gab 
mit Ferrocyankaliumlésung eine rein braune Farbung. U.uick gibt 
an, unter gleichen Bedingungen volistandig homogene Krusten er- 
halten zu haben, die aus kleinen gliinzenden Kristallen zusammen- 
gesetzt waren. Er gibt ihnen die Formel 2Na,O 8MoO,.12H,0. 
Die von mir erhaltenen Krusten bildeten sich am Boden und an 
den Wianden der Kristallisationsschale und muBten mit einem Glas- 
stabe losgelist werden. 

Analysen: a) 0.2893 g Substanz lieferten elektrolytisch 0.1945 g 
MoQ,, entsprechend 67.23 °/, MoQO,. 


¥ 
a. 
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b) Aus dem Elektrolyten wurden nach dem EKindampfen wie 
Abrauchen mit Schwefelsiure und Glihen 0.0759 g Na,SO, ent- 
sprechend 11.43 °/, Na, ), 

c) 0.2961 g Substanz lieferten, nachdem die Molybdansiure durch 
Merkuronitrat ausgefallt worden war, 0.0789 g Na,SO,, entsprechend 
11.29°/, Na,O. 

d) O.L111g Substanz verbrauchten 5.5ccm Thiosulfat (1 ccm = 
0.01354 g), entsprechend 67.63 °/, MoQ,. 

e) 0.1950 g Substanz verloren beim schwachen Gliihen im Platin- 
tiegel 0.0408 g = 20.93 °/, MoO,. 

f) 0.1918 g Substanz verloren 0.0403 g = 21.01°/, Wasser. 


Analysenresultate. 


Ber. fiir Na,O.3 MoO,.6.5H,O: Gefunden: 
Na,O 16.68 11.29 11.43 °/, 
MoO, ~~ 68.25 67.23 67.63 67.79 
H,O 21.14 20.93 21.01 


Durch Umsetzung iiquivalenter Mengen von Ammontetramolybdat 
und Natriumsulfat wurde das im ersten Versuch erhaltene Salz von 
der Zusammensetzung Na,O.4MoO,.6H,O erhalten. 

Analysen: a) 0.1200g Substanz verbrauchten 6.85 cem Thio- 
sulfatlésung (lcem = 0.01354 g), entsprechend 77.29 °/, MoQ,. 

b) 0.1657 g Substanz lieferten 0.0031 g Na,SO,, entsprechend 


bam 


830°). Na. O. 


Analysenresultate. 


Ber. fiir Na,O.4MoO,.6H,O: Gefunden: 
Na,O 8.31 8.30 °/, 
MoO, 77.21 77.29 


H,O 14.48 


Aus der von den Nadeln des Natriumtetramolybdats, Na,O. 
4MoO,.6H,O, abfiltrierten Mutterlauge schied sich ein kristalli- 
siertes Natriumtrimolybdat in groBen, glasglinzenden, aller Wahr- 
scheinlichkeit nach monoklinen Kristallen aus. Sie waren leicht in 
kaltem, noch leichter in heibem Wasser zu einer klaren Liésung 
léslich, die mit Ferrocyankaliumlésung eine braune Farbung gab. 
Im Priiparatenglase waren sie, ohne zu verwittern, haltbar. An 
der Luft, besonders schnell im Exsikkator, verwitterten die Kristalle 
unter Wasserabgabe und wurden undurchsichtig triibe. Beim Er- 
wiirmen schmolzen sie leicht in ihrem Kristallwasser und backten 


~y 
\ 
ro 
Seg 
3 
< 
zis 
As 
> 
| 


Beitrage xur Kenntnis der Molybdate. $05 


zu einer weiben Masse zusammen. Bei Rotgliihhitze schmolzen sie 
zu einer klaren tiefgelben Fliissigkeit, die beim Erkalten kristallinisch- - 
wei erstarrte. Die Kristalle wurden von der Mutterlauge getrennt, 
ausgewaschen und durch Durchsaugen von Luft getrocknet. 

Analysen: a) 0.1475 g Substanz verbrauchten 6.62 ccm Thio- 
sulfatlésung (1 com = 0.01463 g entsprechend 65.66°), MoQ,,. 

b) 0.1302 g Substanz verbrauchten 5.82 ccm Thiosulfat gleich oF 
65.47 

c) 0.2312 g Substanz verloren beim Erhitzen auf Rotglut A 
0.0569 g, entsprechend 24.61°/, H,0. 


Analysenresultate. 


Ber, fiir NagO.3 MoO,.9H,O: Gefunden: 
Na,O 9.46 
MoO, 65.86 65.66 65.47°/, 
H,O 24.69 246] 


Dasselbe Salz erhielt ich bei meinen Versuchen, die genaue 
Léslichkeit des Natriummolybdats in Wasser festzustellen. Aus der 
konzentrierten Lésung des Tetramolybdats schieden sich beim Stehen 
grobe bis 1.5 ccm lange durchsichtige, glasglinzende Kristalle ab. 


In ihren Eigenschaften waren sie den oben beschriebenen ganz 
gleich. 


Analysen: a) 0.1554 g Substanz verbrauchten 8.6 ccm Thio- 
sulfat (1 ccm = 0.01463 g) entsprechend 65.37 °/, MoQ,. 


b) 0.1240 g Substanz verbrauchten 5.56 ccm derselben Thio- 
sulfatlésung, entsprechend 65.59 °/, MoQg. 
c) 0.3610 g Substanz verloren beim vorsichtigen Gliihen an der 


Luft 0.0889 g, entsprechend 24.61 °/, Wasser. 


Analysenresultate. 


Ber. fiir Na,O.3Mo0O,.9H,0O: Gefunden : 
Na,O 9.46 — 
MoO, 65.86 65.59 65.379), 
H,O 24.69 24.61 


Nach der allgemeinen ULtiickschen Methode ein Tetramolybdat 
des Natriums zu erhalten, war unmdglich. Ich stellte eine Reihe 
von Versuchen an, die entweder zum Natriumparamolybdat 5Na,O, 
12Mo00,.8H,O, auch MoO, .20H,O 
oder zum Trimolybdat Na,O.3MoO,.4H,O und auch zum Okto- 
molybdat Na,O.8 MoO,.'/, H,O fihrten. 


Z. anorg. Chem. Bd. 75. 21 
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Im tibrigen sei auf das Original verwiesen. 


Léslichkeit des Natriumtetramolybdats. 
100 com Wasser lésten bei 21°C 28.39 g Na,O.4Mo0,.6H,O; 


spez. Gew. der Lésung: 1.47. 


Kaliumtetramolybdat. 


Ausgehend von den Untersuchungen von SvANBERG u. STRUVE? 
versuchte ich das tetramolybdiinsaure Kalium durch Versetzen einer 
Kaliummolybdatlésung mit der berechneten Menge Salzsiure zu er- 
hulten. Ich verwandte Lésungen, die je 30g K,MoQ, enthielten, 
und setzte aus einer Birette allm&hlich unter Umrihren 34.0 ccm 
einer Salzsiure zu, die 0.1975 g HCl in 1 cem enthielt. Bei jedem 
Hineinfallen eines Tropfens von Saure entstand ein Niederschlag, 
der sich bald wieder aufléste. Bevor jedoch die ganze Menge be- 
rechneter Saure zugesetzt wurde, hatten sich bereits reichliche 
Mengen eines Niederschlages ausgeschieden, der aus einzelnen 
kleinen Kristallen bestand. Unter der Lupe betrachtet, erwiesen 
sie sich als feine Nadeln. Solange wie die Siure zugegeben wurde, 
schieden sich diese Kristalle ab. Sie wurden abgesogen, nachdem 
sie liingere Zeit in der Lésung gestanden hatten, und mit Wasser 
sehr oft ausgewaschen. Sie waren in kaltem Wasser sehr schwer, 
in heibem Wasser leichter léslich. Mit Ferrocyankaliumlésung gab 
die Lésung der Kristalle eine schmutziggriine Fiarbung. Durch 
Umkristallisieren aus heiBem Wasser sind die Kristalle leicht zu 
reinigen, 

Analysen: a) 0.1220 g Substanz verbrauchten 12.6 ccm Thio- 
sulfat (1 com = 0.072 g) entsprechend 74.30 °/, MoQ,. 

b) 0.1274 g Substanz gaben bei ca. 120°C erhitzt 0.0120 g 
H,O, entsprechend 9.42 °/, Wasser ab. 


Analysenresultate. 


Ber. fiir K,O0.3MoO,.3H,0: Gefunden: 
K,O 16.12 
74.48 74.36 °/, 
H,O 9.40 9.42 


An Stelle des erwarteten Tetrasalzes erhielt ich mithin das 
‘T'rimolybdat K,O.3 MoO,.3 H,O. 


' Dissertation, Miinchen 1911. 
* Journ. prakt. Chem, 44, 257. 
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Dasselbe Salz erhielt ich beim Titrieren einer normalen Kalium- 
molybdatlésung mit Methylorange auf Rot. Es schied sich dasselbe 
Salz aus, das ich beim vorigen Versuch erhielt, allerdings schon 
lange bevor sich die Fliissigkeit gerétet hatte. Eine Analyse des 
Salzes habe ich nicht vorgenommen. 

Nach SvANBERG und Srruve! ist das zuerst auskristallisierende 
Salz ein Doppelsalz aus dreifach-molybdiinsaurem und neutralem 
molybdinsaurem Kali. Durch Behandeln mit Wasser geht es in 
die einfach-dreifachsaure Verbindung iiber. Diese Zersetzung er- 
fordert einige Tage Zeit, will man sie beschleunigen, so muB man 
die Fliissigkeit erwirmen. Wendet man griéBere Quantititen von 
dem Doppelsalze an, so verdichtet sich bei der Ausscheidung des 
dreifach-sauren Kalis die Fliissigkeit so stark, dab alles zu einer 
steifen Masse gesteht. Ist die Zersetzung erfolgt, d. h. nimmt nach 
einiger Zeit der Niederschlag nicht mehr an Konsistenz und Volumen 
zu, so gibt man die ganze Masse auf ein Filter und wiischt es mit 
Wasser sorgfiltig aus. Das reine Salz wird am besten an der Luft 
getrocknet. Ich stellte mein oben beschriebenes Salz in gleicher 
Weise dar und kann die Untersuchungen von SVANBERG und Srruve 
bestitigen, wenngleich die Fiarbung der Lésung des Salzes mit 
Ferrocyankaliumlésung nicht fiir ein Trimolybdat spricht. 

Nach der allgemeinen Unuickschen Methode ein Kaliumtetra- 
molybdat zu erhalten, gelang mir ebenso wenig wie nach ihr ein 
entsprechendes Natriumsalz darzustellen. 

In einer Reihe von Versuchen* erhielt ich stets das Trimolybdat 
in amorpher wie kristallisierter Form. 

Ein saures tetramolybdainsaures Kalium von der Zusammen- 
setzung, wie sie Uniick® und RosENHEM* angeben, erhielt ich 
durch Umsetzung idquivalenter heiBer Lésungen von Ammontetra- 
molybdat und Kaliumsulfat; Kaliumsulfat war im UberschuB yor- 
handen, um die Bildung von Doppelsalzen zu verhindern. Es schieden 
sich aus der Lésung nach kurzer Zeit kleine weibe, seidengliinzende 
Nadeln aus, die unter dem Mikroskop betrachtet, prismatisch aus- 
sahen und anscheinend dem monoklinen System angehérten. Sie 
lésten sich leicht im warmen Wasser; die Lésung gab mit Ferro- 
cyankaiiumlésung eine rotbraune Firbung. Beim Erhitzen wurden 


' Journ. prakt. Chem. 44, 257. 

Siehe die Originalschrift: Dissertation, Miinchen 1911. 
Ann. 144 (1867), 340. 

‘ Z. anorg. Chem. 15 (1897), 180. 
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sie zunichst griin, dann schwarz und schmolzen bei Rotglut zu einer 
braunen Flissigkeit, die nach dem Erkalten orangefarben kristalli- 
nisch erstarrte. Beim Kochen mit Kalilauge erwiesen sie sich als 
ammontret. 

Analysen: a) 0.1700 g Substanz verloren beim Gliihen 0.0283 g, 
entsprechend 16.64° > W asser. 

b) 0.1150 g Substanz verbrauchten 6.6 ccm Thiosulfat (1 ccm = 
0.01354 g), entsprechend 77.71°/, MoQ,. 

c) 0.1425 g Substanz verbrauchten $8.2 cem Thiosulfat, ent- 
sprechend 77.91° MoQ,. 

d) 0.1157 g Substanz gaben, nachdem die Molybdinsiure durch 
Merkuronitrat ausgefallt war, 0.0137 g K,SO,, entspr. 6.39°/, K,O. 


Analysenresultate. 


Ber. fiir K,O.H,O.8 MoO,.12H,0: Gefunden: 
KO 6.29 6.39 
MoO, = 77.53 791. 
H,O 15.9% 16.64 


Lithiumtetramolybdat. 


Zur Darstellung des Lithiumtetramolybdats ging ich aus von 
dem von RAMMELSBERG und DELAFONTAINE beschriebenen  nor- 
malen Salz 5Li1,0.5Mo00,.2H,O, welches ich mir nach der Vor- 
schrift von RAMMELSBERG durch Kochen von 25 g Lithiumkarbonat 
mit 48.70 g Molybdinsiure und wemg Wasser herstellte. Unter 
starker Kohlensiiureentwickelung léste sich die Molybdansiaure, die 
Losung wurde filtriert und bis zur Trockne auf dem Wasserbade 
eingedampft. Zuletzt wurde das Salz zwischen FlieBpapier ge- 
trocknet. Sein Aussehen und seine EKigenschaften pussen sehr gut 
auf die Beschreibung von RAMMELSBERG. 

Analysen: a) 0.1653 g Substanz verbrauchten 9.5 ccm Thio- 
sulfat (1 com = 0.01463), entsprechend 79.53°/, MoO,. 

b) 0.2637 g Substanz verloren bei Rotglut 0.0165 g, entsprechend 
33.99°/. Wasser. 


Analysenresultate. 


Ber. fiir Li,O.Mo0,].2H,O: Gefunden: 
Li,O 16.56 
Mot 79.47 19.53 
HO 3.97 3.99 


Die von DrLAFONTAINE und RAMMELSBERG aufgestellte Formel 


besteht demnach zu Recht. 
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Eine Léslichkeitsbestimmung des Salzes in Wasser mit Hilfe 
des Pyknometers gab folgenden Wert: 

100 ccm wisseriger Lésung enthalten bei 20° C gelést 46.13 g 
(Li,O.MoO,].2H,O; spez. Gew. der Lésung: 1.44. 

Nach der Gleichung 
+ 30 HC] = 30 + 5 Li,0.4 MoO, + 23H,O 
kommen auf 3.624 g normales Lithiummolybdat 30 ccm einer nor- 
malen Salzsiure, um das normale Salz in das Tetrasalz iiber- 
zutiihren. 

Ich versetzte eine Lésung von 36.24 g normalen Lithiummolyb- 
dats in Wasser allma&hlich unter Umriihren mit 55 ccm einer Salz- 
siure, die in 1 cem 0.1943 g HCl enthielt. Der zuniichst ent- 
stehende weibe Niederschlag liste sich beim jeweiligen Umriihren. 


Nach Zusatz der Salzsiiure reagierte die Lésung vollkommen neutral. 


Beim Stehen schieden sich kleine weibe durchsichtige glasglinzende 
Kristalle aus; unter dem Mikroskop betrachtet sahen sie aus wie 
Rhomboeder und schienen dem triklinen System anzugehdren. Sie 
wurden abgesogen, mit Wasser gewaschen und an der Luft ge- 
trocknet. Sie waren in warmem Wasser leicht lislich; die Lésung 
gab mit Ferrocyankalium eine braunrote Firbung. Beim Erhitzen 
schmolzen sie zu einer braunen Fliissigkeit, welche nach dem Er- 
kalten strahlig-kristallinisch mit grauschwarzer Farbe, wabrscheinlich 
infolge von Zersetzung, erstarrte. 

Analysen: a) 0.0975 g Substanz verloren bei Rotglut 0.0005 g, 
entsprechend 6.67°/, Wasser. 

b) 0.1000 g Substanz verloren 0.0069 g, entsprechend 6.90", 
Wasser. 

c) 0.0873 g Substanz gaben elektrolytisch 0.0801 g, entsprechend 
91.75°/, MoO,. 

d) In dem Elektrolyten waren 0.0399 g Li,SO,, entsprechend 
1.25°/, Li,O. 

e) 0.0867 g Substanz gaben elektrolytisch 0.0798 g, entsprechend 
92.04°), MoQ,. 

f) In dem Elektrolyten waren 0.0355 g Li,SO,, entsprechend 
1.12°/, Li,Q. 


Analysenresultate. 


Ber. fiir Li,O.3 H,O.16 MoO, .6.5H,O: Gefunden: 
Li,O 1.17 1.25 At 
MoO, 91.98 91.75 92.54 


H,O §.82 6.67 6.90 
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Wurde die mit der berechneten Menge Salzsiure versetzte 
Losung des Lithiummolybdats zur Trockne verdunstet, so schied 
sich unter Zersetzung der Kristalle ein weibgelbes amorphes, in 
heibem Wasser leicht lésliches Pulver ab. Mit Ferrocyankalium- 
ldsung gab die Lésung eine rotbraune Farbung. Beim Erhitzen 
schmolz das Pulver zu einer gelben Fliissigkeit ohne bemerkens- 
werte Vertliichtigung von Molybdiansaure, beim Erkalten erstarrte es 
kristallinisch-weib. Meine Versuche, das Salz zum _ kristallisieren 
zu bringen, waren erfolglos. Die Wasserlésung erstarrte nach dem 
Verdunsten des Wassers zu einer gallertartigen griinlichen Masse 
I. Salz). 

Dasselbe Salz erhielt ich, wenn ich die Salzsdiure zu einer 
stark konzentrierten Lésung von Lithiummolybdat hinzusetzte [I]. Salz]. 

Analysen: I. a) 0.1557 g Substanz lieferten elektrolytisch 0.1388, 
entsprechend 89.15°/, MoQ.. 

b) In dem Elektrolyten waren 0.0355 g Li,SO,, entsprechend 
6.22) Li,O. 

Il. a) 0.0990 @ Substanz verbrauchten 5.55 ccm Thiosulfat- 
lésung (1 com = 0.0144 g MoO,), entsprechend 79.85°/, MoQg,. 

b) O.1100 g Substanz verbrauchten 6.1 ccm ‘Thiosulfat, ent- 
sprechend 79.85°/, MoO,. 

c) 0.1468 g Substanz verloren bei ca. 120° C 0.0160 g, ent- 
sprechend 11.59°/, Wasser. 

d) 0.1032 g Substanz verloren 0.0182 g, entsprechend 12.32°/, 
W asser. 


Analysenresultate. 


|. Ber. fiir Li,O.3 MoO,.H,O: Gefunden: 

Li, O 6.25 6.22 °/, 
Mot 90.00 $9.23 
HO 38.75 

Il. Ber, fiir Li,O.3MoO,.4H,0: Gefunden: 
M ol 80.89 80.73 79.85°/, 
HO 12.00 11.51 12.82 


Nach der allgemeinen Unuiickschen Methode wurde analog dem 
Kaliumsalz das Trimolybdat erhalten, in seinem Aussehen und in 
seinen Eigenschaften war es dem durch Titration mit Salzsaure er- 


haltenen ganz gleich. 
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Analysen: a) 0.1000 g Substanz verbrauchten 11.0 cem [hio- 
sulfat (1 com = 0.0072 g), entsprechend 79.20°), MoQ,. 

b) 0.0992 g Substanz verbrauchten 10.8 ccm Thiosulfat, ent- ; 
sprechend 78.40°/, MoQ,. 43 

c) 0.1036 g Substanz verloren bei ca. 120° 0.0150 g, ent- 
sprechend 14.48°/, Wasser. 
d) 0.1038 g Substanz verloren 0.0149 g, entsprechend 14.36°)/, & 
Wasser. 


Analysenresultate. 


Ber. fiir Li,O.3MoO,.4.25H,O: Gefunden: 
5.57 
MoO, 80.22 79.20 
H,O 14.21 14.48 14.36 


Durch Umsetzung iiquivalenter Mengen von Lithiumsulfat resp. 
-chlorid mit Ammoniumtetramolybdat erhielt ich das einfachsaure 
tetramolybdansaure Lithium in kleinen glasglanzenden durchsichtigen 
Kristallen, die unter der Mutterlauge das Licht brachen. Eine be- 
rechnete Menge Lithiumkarbonat wurde in einem geringen Uber- 
schuB von Schwefelsiure gelést und die berechnete Menge Ammon- 
tetramolybdat hinzugegeben. Lithiumsulfat war in ziemlichem Uber- 
schuB vorhanden, um die Bildung von Doppelsalzen zu verlindern. 
Die Mischung wurde zum Sieden erhitzt; sie fiirbte sich griinlich. 
Da sich auch nach liingerem Stehen kein Salz ausschied, dampfte 
ich auf dem Wasserbade stark ein. Nach dem Erkalten schieden 
sich kleine durchsichtige Nidelchen aus, teils einzeln, teils eisblumen- 
artig zusammengewachsen. Sie wurden abgesogen, mit kaltem Wasser 
gedeckt und zwischen FlieBpapier getrocknet. Sie listen sich leicht 
und klar, besonders in heiBem Wasser, die Liésung gab mit Ferro- 
cyankalium eine rotbraune Fiarbung. Mit Kalilauge gekocht, er- 
wiesen sich die Kristalle als ammonfrei, es handelte sich mithin um 
keine Doppelsalze mit Ammonverbindungen. Beim Erhitzen farbte 
sich das Salz zunichst griin, gab bei Rotgliihhitze Moblybdinsiure 
ab, die sich als gelbes Pulver auf der Obertliiche des Salzes ab- 
setzte und bei stiarkerem Erhitzen sich vertliichtigte. 

Analysen: a) 0.1042 g Substanz verbrauchten 12.02 cem Thio- 
sulfatlésung (1 ccm = 0.0072 g), entsprechend 83.06°/, MoQ,. 

b) 0.1089 g Substanz verbrauchten 11.0 ccm derselben 


Thio- 


sulfatlésung, entsprechend $3.26 °/, MoQ,. 
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c) 0.1020 g Substanz verloren im Trockenschrank bei ca. 120° 
0.0150 g, entsprechend 14.50 °%/, Wasser. 
d) O.L076g Substanz verloren 0.0156g, entsprechend 14.71 °/, 
W asser. 
Analysenresultate. 


Ber. fir Gefunden: 
Li,O 2.16 — 
MoO, 83.47 83.06 83.26 "/, 
14.35 14.50 14.71 


Die Zusammensetzung des Salzes stimmt demnach auf die 
Kormel Li,O.H,O.8MoO,.10H,O. Die etwas zu hohen Werte fiir 
den Kristallwassergehalt mégen sich aus der auBerordentlich leichten 
Zersetzung des Salzes in der Hitze erkliren. 


Rubidiumtetramolybdat. 


Als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung des Rubidiumtetra- 
molybdats diente mir das von DrLAFONTAINE und JORGENSEN zuerst 
dargestellte Rubidiumparamolybdat, dem genannte Forscher die Zu- 
sammensetzung 3Rb,O.7MoO,.4H,O gaben. 

Juntus ,' angeregt durch die Untersuchungen, die EK. SCHAFER 
anstellte, um detinitivy dariiber zu entscheiden, ob den Parawolfra- 
maten die Formel 3M,0.7MoQO, oder 9H,O.12Mo0, zukommt, 
untersuchte eine Anzahl von Paramolybdaten, um bei diesen fest- 
zulegen, ob sie der Formel 3M,O.7MoO, oder 5M,0.12MoO, ge- 
niigen. Seine Untersuchungen lassen die zweite Formel als die am 
meisten berechtigte erscheinen. Da bei den vor ihm bekannten 
Paramolybdaten die Differenz in der prozentischen Zusammensetzung 
nicht groB genug ist, um durch direkte Analyse zu entscheiden, 
welcher von beiden Formeln der Vorzug zu geben ist, stellte er 
ihnlich den Versuchen von ScuArer Paramolybdate von Metallen 
mit relativ hohem Atomgewicht dar. Bei diesen ist der Unter- 
schied groB genug, um aus den Analysenresultaten eine Entscheidung 
liber die beiden Formeln treffen zu kénnen. Derartige Metalle sind 
das Thallium und das Barium. Wie ScuHArer angibt und Junius 
bestiitigt, ist die Analyse der Thalliumsalze sehr zeitraubend, und 
zwar aus dem Grunde, daB die Thalliumsalze fuBerst fest an 
Niederschligen haften. Trennt man z. B. Thallium in irgendeiner 


Junius, Dissertation, Berlin 1905. 
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Form von Wollramsiiure, so mu8 man die Wolframsiure zuniichst 
3—4 Stunden auswaschen, ehe die Waschwasser durch die sehr 
empfindliche Flammenreaktion kein Thallium mehr anzeigen. Alle 
diese Thallium enthaltenden Waschwasser miissen natiirlich wieder 
eingedampft werden und machen die Thalliumbestimmung sehr zeit- 
raubend. 

Um die Untersuchungen von Junius iiber Paramolybdate weiter 
auszubauen und zu bestatigen, versuchte ich in dem vorliegenden 
Rubidiumparamolybdat zu entscheiden, ob ihm die Forme! 3Rb,.O, 
7MoO,.H,O oder 5Rb,O.12Mo0O,.H,O zukommt. Da mir die Ana- 
lyse eines Thalliumparamolybdats nach Vorausgesagtem zu umstiind- 
lich und zu ungenau der immer zu gering erhaltenen Werte fiir 
Tl,O wegen erschien, beschrankte ich mich auf die Darstellung und 
Analyse einer Umsetzung von Bariumchlorid und Rubidiumpara- 
molybdat, welche die Formel 5Rb,O.12 MoO, gut bestiitigte. 

Analysen: a) 0.104 g Substanz verbrauchten 9.0 ccm Thiosulfat 
(lcem = 0.0072 g), entsprechend 63.46 °/, MoO,. 

b) 0.1000 g Substanz verbrauchten 8.7 ccm derselben Thiosulfat- 
lésung, entsprechend 62.24°/, MoQ,. 

c) 0.1021 g Substanz gaben mit Schwefelsiiure gefillt 0.0410 ¢ 
BaSO,, entsprechend 26.81 °/, 

d) 0.1000 g Substanz gaben mit Schwefelsiure gefallt 0.0408 g, 
entsprechend 26.94 °/, BaQ. 


Analysenresultate. 


Ber. fiir 5BaO.12 MoO,.16H,O, 3 BaO.7 MoO,.9H,0O: Gefunden: 
BaO 27.50 28.23 26.94 26.81 °/, 
MoO, 62.07 61.46 63.46 62.64 
H,O 10.395 10.31 - 


Die Léslichkeit des Rubidiumparamolybdats in Wasser wurde 
mit Hilfe des Pyknometers bestimmt: 100ccem Lésung enthalten 
gelést bei 24° C 1.941 g Rubidiumparamolybdat. 

Zur Darstellung des ‘Tetramolybdats versetzte ich die ab- 
gewogene Menge des Paramolybdats mit der berechneten Menge 
Salzsiure und dampfte die Lésung auf dem Wasserbade ein. Aus 
der erhaltenen Lésung schieden sich kleine glinzende weibe Kristall- 
schuppen ab, in kaltem Wasser schwer, in heibem Wasser leicht 
léslich. Beim Erhitzen schmolzen sie zu einer gelben klaren Fliissig- 
keit ohne bemerkenswerte Verfliichtigung von Molybdiinséiure und 
erstarrten beim Erkalten weib mattglanzend kristallinisch. 
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Analysen: a) Beim Gliihen verlor das Salz nicht an Gewicht, es 
War mithin wasserfrei. 

b) 0.0672 g Substanz verbrauchten 3.15 ccm Thiosulfat (1 ccom = 
0.014256 g), entsprechend 75.30°/) MoQ,. 

c) 0.1026 g Substanz verbrauchten 5.45ccm derselben Thio- 


sulfatlésung 75.72 °/, MoQ,. 


Analysenresultate. 


Ber. fiir Rb,O.4 MoO, : Gefunden: 
Rb,O 24.45 
MoO, 75.55 75.30 75.72 °/, 


Das saure tetramolybdinsaure Salz, Rb,O.5 MoO,.3H,O, wurde 
erhalten durch Umsetzung fquivalenter Mengen von Ammontetra- 
molybdat mit Rubidiumsulfat; aus der Mischung der Salze schieden 
sich schnell feine strahlig angeordnete Nidelchen, wahrscheinlich 
Kristalle des monoklinen Systems aus. In kaltem Wasser waren 
sie schwer, in heibem leicht mit geringer Triibung léslich; die 
Lésung gab mit Ferrocyankaliumlésung eine rotbraune Fiarbung. 
An der Luft verwitterten die Kristalle allmihlich. Mit Kalilauge 
gekocht, erwiesen sie sich als ammonfrei. 

Analysen: a) 0.1155 g Substanz verbrauchten 13 ccm Thiosulfat 
lcem = 0.0072 g), entsprechend 82.47 °/, MoQ,. 

b) 0.1150 ¢ Substanz verbrauchten 13.2 ccm Thiosulfat, ent- 
sprechend 82.29 °/, MoQ,. 

c) 0.13804 g Substanz verloren bei ca. 170° C 0.0074 g, ent- 
0 


W asser. 


sprechend 5.67 °/, 


d) 0.0950 g Substanz verloren bei ca. 120° 0.0048, entsprechend 
5.05 Wasser. 
e) 0.3325 g Substanz verloren schwach gegliht 0.0174 g, ent- 


sprechend 5.57°/, Wasser. 


Analysenresultate. 


Ber. fiir RbsO.H,0.8MoO,.3H,O: Gefunden: 
Rb,O 12.49 
MoO, 82.41 82.47 82.29), 
H,0 2.10 9.67 5.57 5.05 


Nach der allgemeinen Unuickschen Methode erhielt ich nach- 
stehende Salze: 

Kin Doppelsalz der Zusammensetzung Rb,O.MoO,.Rb,O. 
3Mo0,.5H,O durch Tropfen einer filtrierten Lésung, die durch 
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Kochen von Rubidiumkarbonat mit iiberschiissiger Molybdinsiure 
und Wasser erhalten wurde, auf eine auf 30—35°C erhitzte Glas- 
platte. Es schieden sich kleine durchsichtige weibe Kristalle aus, 
teils einzeln, teils zu Biindeln zusammengewachsen; sie waren leicht 
in kaltem, sehr leicht in heibem Wasser léslich. Die Lésung gab 
mit Ferrocyankaliumlésung eine braune Firbung. Bei der Be- 
rihrung mit Wasser zertielen die Kristalle zu einem  weiben 
Kristallmehl. 

Analysen: a) 0.1240 g Substanz gaben beim Gliihen 0.0109 g, 
entsprechend 8.77 °/, Wasser. 

b) 0.1494 g Substanz verloren 0.0130 g = 9.90 Wasser. 

c) 0.1148 g Substanz verloren 0.0099 g, entsprechend 8.62 ° 
Wasser. 

d) 0.1098 g Substanz verbrauchten 4.1 com Thiosulfat (1 com = 
0.01354 g), entsprechend 50.91 °/, MoO,. 

e) 0.1354 ¢ Substanz verbrauchten 4.8 ccm Thiosulfat, ent- 
sprechend 50.85 °/, MoQ,. | 

f) 0.1370 g Substanz verbrauchten 5.0 ccm Thiosulfat = 49.85 °/, 
MoO,. 

g) Aus 0.1390 g Substanz wurde durch Elektrolyse die Molybdiin- 
siure entfernt; in dem Elektrolyten waren 0.0807g Rb,SO,, ent- 
sprechend 44.64°/, Rb,O. 


i 


Analysenresultate. 


Ber. fiir Rb,O.MoO,.Rb,O.3 MoO,.5H,0: Gefunden: 
Rb,O 40.53 40.64 
MoO, = 50.52 50.91 50.85 40.85 
H,O $.65 8.77 8.90 8.62 


In &hnlicher Weise, nur durch einfaches Verdunstenlassen der 
auf eine Glasplatte getropften Lésung erhielt ich das Trimolybdat 
als weibes kristallinisches Salz, welches in seinen Eigenschaften 
dem vorigen glich, nur das geschmolzene und erhaltene Salz bildete 
eine strahlig-kristallinische braun-metallglinzende Masse. 

Analysen: a) (0.09384 g Substanz verbrauchten 8.22 ccm Thio- 
sulfatlésung (1 com = 0.0072 g), entsprechend 63.37°/, MoO,. 

b) 0.1148 g Substanz verbrauchten 10.68 ccm Thiosulfat 
63.22 °/, MoQ,. 

c) 0.1084 g Substanz verloren bei ca. 120° 0.0067 g = 6.18 °/, 
Wasser. 
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d) 0.1236 g Substanz verloren bei 110° C 0.0071 g, entsprechend 
9.30 HO, 


e) 0.0565 g Substanz verloren 0.0033 g, entsprechend 5.84°/) 
W asser. 


Analysenresultate. 


Ber. fiir Rb,O.3MoO,.3H,0O: Gefunden : 
Rb,O 28.34 — 
MoO, 65.52 63.37 63.22 °/, 
H,O 6.14 6.18 5.80 5.84 


Beim raschen Verdunstenlassen der im vorigen Versuch her- 
gestellten Lésung wurde das Tetramolybdat Rb,O.4MoO,.4H,0O als 
amorphes weibes Pulver erhalten, das an der Luft leicht blau an- 
lief. Im Priiparatenglase war es unzersetzt haltbar. In kaltem 
Wasser war es verhiltnismiaBig leicht, in heibem Wasser sehr leicht 
loslich; die Lésung gab mit Ferrocyankaliumlésung eine rotbraune 
Kiirbung. Beim Erhitzen wurde das Salz dunkelgriin und schmolz 
bei Rotglut zu einer braunen Fliissigkeit unter Verfliichtigung von 
Molybdansiuredimpfen, nach dem Erkalten griin und strahlig-kristal- 
linisch erstarrend. 

Analysen: a) 0.1246 g Substanz wurden durch Merkuronitrat 
von der Molybdiinsiiure befreit. Der Riickstand gab 0.0401 g Rb,SO,, 
entsprechend 22.34 °/, Rb,O. 

b) 0.0962 ¢ Substanz verbrauchten 9.2 ccm Thiosulfat (1 cem = 
0.0042 g), entsprechend 68.85 °/, MoQ,. 

c) 0.1046 ¢ Substanz verbrauchten 10.1 ccm Thiosulfat, ent- 
sprechend 69.52 MoQ,. 

d) 0.2074 g Substanz verloren beim Glithen 0.0181 g, entsprechend 
8.72 W asser. 


Analysenresultate. 


Ber. fiir Rb,O.4MoO,.4H,O: Gefunden: 
Rb,Q 22.39 22.34 °/, 
MoO, 68.99 68.85 69.52 
HO 8.62 8.72 


Beim einfachen Verdunstenlassen der Lésung in einer Kristalli- 
sationsschale wurde ein saures Paramolybdat von der Zusammen- 
setzung 2Rb,O.H,O.7 MoO,.5H,O erhalten.’ 


' Nihere Angaben siehe Dissertation, Miinchen 1911. 
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Casiumtetramolybdat. 


und stellen dieses Salz durch Zusammen- 
schmelzen von 1 Mol. Cs,Co, mit 3 Mol. MoO, und wiederholtem 
Ausziehen der Schmelze mit Wasser dar. Sie geben ihm die Forme! 
Cs,0.4MoO,.2H,0. 

Ich erhielt das Cisiumtetramolybdat nach der allgemeinen 
Unuickschen Methode in feinen kleinen Nadeln, die sich neben 
amorphen Kérpern auf der Glasplatte absetzten. Sie waren in 
kaltem wie heiBem Wasser leicht lislich, die Lésung gab mit 
Ferrocyankaliumlésung eine braune Fiarbung, die bald griin wurde 
und allmahlich einen griinen Niederschlag absetzte. Beim Erhitzen 
wurde das Salz zuniichst grau und schmolz bei Rotglut zu einer 
tiefgelben Fliissigkeit unter Verfliichtigung von Molybdiansiuredimpfen 
nach dem Erkalten erstarrte es gelblich-kristallinisch. 

Analysen: a) 0.0468 g Substanz verloren im Trockenschrank bei 
ca. 120° C 0.0028 g, entsprechend 5.98°/, Wasser. 

b) 0.0468 g Substanz verbrauchten 3.9ccem Thiosulfat (1 ccm = 
0.0072 g), entsprechend 62.56 °/, MoQ,. 

c) 0.1098 g Substanz verbrauchten 9.6 cem Thiosulfat, ent- 
sprechend 62.84 °/, MoQ,. 


Analysenresultate. 


Ber. fiir Cs,0.4MoO,.3H,O: Gefanden : 
Cs,0 30.93 
MoO, 63.15 62.56 62.84 °/, 
H,O 9.92 5.98 


LieB ich die Lésung von iiberschiissiger Molybdiinsiiure in 
Casiumkarbonat und Wasser in der Kristallisationsschale verdunsten, 
so erhielt ich weibe, durchsichtige, glasglinzende und lichtbrechende 
Kristalle, ganz ahnlich denen des Ammontetramolybdats und auch 
sehr wahrscheinlich dem triklinen System angehérend. Sie waren 
leicht zu einer klaren Fliissigkeit in Wasser léslich, die mit Ferro- 
cyankaliumlésung eine griine Fiarbung gab. Im _ Priiparatenglase 
hielten sich die Kristalle unzersetzt, an der Luft verwitterten sie 
allmahlich. Beim Erhitzen wurden sie weif und undurchsichtig 
unter Wasserabgabe, schmolzen bei Rotglut zu einer braunen 
Fliissigkeit unter Abgabe von Molybdiinsiuredimpfen, die beim 
kalten weiB und kristallinisch erstarrte. 


1 Ber. 31 (1898), 1836. 
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Analysen: a) 0.1019 g Substanz lieferten elektrolytisch 0.0533 g, 
MoQ,. 

b) In dem Elektrolyten waren 0.0554 g Cs,SO,, entsprechend 
12.35 °/, Cs,O. 

ce) 0.1110g Substanz verbrauchten 7.9cecm Thiosulfat (1 cem = 
0.0072 g), entsprechend 51.24°/, MoQ,. 

d) 0.1148 g Substanz verbrauchten 8.0 ccm Thiosulfat, ent- 
sprechend 90.15 Mot 

e) 0.3032 ¢ Substanz verloren bei ca. 150°C 0.0179 g, ent- 
sprechend 5.90°/, Wasser. 


entsprechend 5?.31 


Analysenresultate. 


Ber. fiir 5Cs,0.12 MoO,.11H,O: Gefunden: 
Us, 42.23 42.39 
Mof ), 02.31 51.24 50.18 
H,O 5.95 5.90 


Beim Kochen dieses Salzes mit einem UberschuB von Molybdin- 
siure und Wasser und Tropfen der erhaltenen Lésung auf eine 
Glasplatte erhielt ich eine glasglinzende Kristallhaut, die unter 
dem Mikroskop betrachtet, vollkommen gleichartig erschien. Die 
Lésung des Salzes gab mit Ferrocyankaliumlésung braune 
Kiirbung, woraus man auf das Vorhandensein von ‘Trimolybdat 
schlieben konnte. 

Analysen: a) 0.1168 g Substanz 8.3cem Thiosulfat (1ccm = 
0.0072 g), entsprechend 51.17°/, MoO.,. 

b) 0.1040 g¢ Substanz verbrauchten 7.4 ccm Thiosulfat, ent- 
sprechend 51.23°/, MoQ.,. 

0.1430g Substanz verloren bei ca. 120°C 0.0093 g, ent- 


sprechend 6,50 °/, W asser. 


Analysenresultate. 


Ber. fiir Cs,0.MoO,.Cs,0.3 MoO,.4.5H,O: Gefunden: 
Us,O 46.19 
MoQ, 47.15 O1.17 O1.17 °/, 
6.63 6.50 
Calciumtetramolybdat. 


Durch Umsetzung aiquivalenter Mengen von Calciumchlorid und 
Ammontetramolybdat erhielt ich ein saures_ tetramolybdinsaures 
Salz von der Zusammensetzung CaO.2H,O.12Mo00,.21H,O. Aus 
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der auf dem Wasserbade eingeengten Mischung beider Salze schieden 
sich kleine durchsichtige glasgliinzende Prismen, die dem monoklinen 
oder dem triklinen System anzugehéren schienen. Die Kristalle, 
die an der Luft allmihlich verwitterten, listen sich in kaltem 
Wasser kaum merklich, in heiBem leicht und klar; mit Ferrocyan- 
kaliumlésung versetzt, gab die Lésung eine rotbraune Fiarbung. 
Beim Erhitzen war das Salz zuniichst griin, dann schwarz und 
zuletzt gelb unter Abgabe von Molybdinsiuredimpfen, ohne zu 
schmelzen. Mit Kalilauge gekocht erwies sich das Salz ammonfret. 

Analysen: a) 0.1012 g Substanz verbrauchten 11.0 cem Thio- 
sulfat (l com = 0.0072 g, entsprechend 78.26 MoOg. 

b) 0.1105 g Substanz verbrauchten 12.05 cem Thiosultat, ent- 
sprechend 78.51°/, MoQ,. 

c) 0.1938 g Substanz gaben mit Schwefelsiiure gefallt 0.0043 g, 
entsprechend 2.22°/, CaQ. 

d) 0.1552 g Substanz gaben mit Schwefelsiure gefiallt 0.0043 g, 
entsprechend 2.22°/, CaO. 

e) 0.1772 g Substanz gaben, nachdem die Molybdinsiiure durch 
Merkuronitrat enfernt war, 0.0042 g, entsprechend 2.37°/, MoQ,. 

f) 0.1154 g verloren’ bei ca. 120° 0.0212 g, entsprechend 
18.37°/, H,0. 


Analysenresultate. 


Ber. fiir CaO.2 H,O.12 MoO, .21H,O: Gefunden: 
CaO 2.55 2.22 2.26 2.37°/, 
MoO, = 78.59 78.26 78.51 
H,O 18.86 18.37 


Ein amorphes tetramolybdinsaures Calcium von der Zu- 
sammensetzung CaO.H,O.5 MoO,.16H,0 stellte ich durch Umsetzung 
aquivalenter Mengen von geschmolzenem Calciumchlorid und _tetra- 
molybdinsaurem Natrium dar. Es zersetzte sich allmiahlich im 
Priparatenglase und hef blau an. Bei Rotglut gab es Molybdiin- 
siure in groBen Mengen ab. In ,kaltem Wasser war es nicht lés- 
lich, in heiBem schwer zu einer klaren Lésung, die mit Ferrocyan- 
kalium eine rotbraune Farbung gab. 

Analysen: a) 0.1298 g Substanz verbrauchten 6.87 ccm '/,,-norm. 
Thiosulfatlésung, entsprechend 75.22°/, MoO,. 

b) 0.13827 g Substanz verbrauchten 7.68 ccm derselben Lésung, 
entsprechend 75.46°/, MoQ,. 
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c) 0.3614 g Substanz gaben, nachdem durch Elektrolyse die 
Molybdansiure entfernt war, 0.0124 g, entsprechend 3.43°/, MoO.,. 

d) 0.2540 g Substanz gaben beim vorsichtigen Gliihen 0.0490 g, 
entsprechend 19.29°/, ab. 


Analysenresultate. 


Ber. fir CaO.H,O.8 MoO,.16H,0O: Gefunden: 
CaO 8.69 3.43°/, 
MoO, = 76.09 75.46 75,22 
20.21 19.29 
Bariumtetramolybdat. 


lin saures tetramolybdansaures Barium von der Zusammen- 
setzung BaO.H,O.8MoO,.14H,O wurde durch Umsetzung Aqui- 
valenter Mengen von Chlorbarium mit Ammontetramolybdat erhalten 
als weibes amorphes, in kaltem wie heiBem Wasser unlésliches 
Pulver. Es schmilzt bei Rotglut unter Abgabe von Molybdian- 
siuredimpfen. 

Analysen: a) 0.0967 g Substanz verbrauchten 9.9 ecm Thio- 
sulfatlésung (1 ccm = 0.0072 g), entsprechend 73.03°/, MoQ,. 

b) 0.1242 ¢ Substanz verbrauchten 12.6 cem derselben Thio- 
sulfatlsung, entsprechend 73.04°/, MoO,. 

g Substanz gaben mit Schwefelsiure getillt 0.0264 g 
BaSO,, entsprechend 9.80°/, BaO. 

d) 0.2110 g Substanz gaben 0.0308 g BaSO,, entsprechend 
9.60°/, 

e) 0.1440 g Substanz verloren bei Rotglut 0.0256 g, entspre- 
chend 17.77°/, H,O. 


Analysenresultate. 


Ber. fir BaO.H,O.8 MoO,.14H,0: Gefunden: 
BaQ 9.74 9.80 9.60°/, 
MoO, = 73.12 73.03 73.04 
H,O 17.14 & | 


Durch Umsetzung aquivalenter Mengen von Natriumtetramolyb- 
dat, Na,O.4MoO,.12H,O, und geschmolzenem Bariumchlorid erhielt 
ich das normale Bariumtetramolybdat, 2(Ba.4MoQ,).7H,9O, als weibes 
amorphes Pulver; beim Erhitzen verhelt es sich wie das vorige Salz. 

Analysen: a) 0.1562 g Substanz verbrauchten 7.85 ccm Thio- 
sulfat (1 com = U.0144 g), entsprechend 72.387°/, MoQg. 
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b) 0.1255 g Substanz verbrauchten 6.23 cem Thiosulfat, ent- 
sprechend 72.64°/, MoQ,. 

c) 0.4717 g Substanz gaben 0.1415 g BaSO,, entsprechend 
19.50°/, BaQ. 

d) 0.1673 g Substanz verloren bei Rotglut 0.135 g, entsprechend 
$.07°),, H,0. 


Analysenresultate. 


Ber. fiir 2(Ba0O.4 MoQ,).7H,O: Gefunden: 
BaO 19.34 19.50°/, 
MoO, = 72.70 (2.37 72.64 
H,O 7.96 8.07 


Strontiumtetramolybdat. 


Durch entsprechende Umsetzung von Strontiumchlorid SrCl, + 
6aq, und Ammontetramolybdat wurde ein saures tetramolybdin- 
saures Strontium von der Zusammensetzung SrO.H,O.8 MoQ,.6ay 
erhalten. Aus der Lésung der zusammengemischten Salze schieden 
sich Kristallbiindel aus, die aus einzelnen kleinen weiben glinzenden 
und durchsichtigen Nadeln bestanden. Unter dem Mikroskop be- 
trachtet waren es Prismen, sehr wahrscheinlich dem monoklinen 
oder triklinen System angehérend. In ihren Eigenschaften waren 
sie dem entsprechenden Kalksalze gleich, 

Analysen: a) 0.1020 g Substanz verbrauchten 11.6 ccm ‘Thio- 
sulfatlésung (1 ccm = 0.0072 g) entsprechend 81.88°/, MoQ,. 

b) 0.1007 g Substanz verbrauchten 11.5 ccm ‘Thiosultat ent- 
sprechend 82.22 °/, MoQ,. 

c) 0.2122 g Substanz mit Schwefelsiure gefallt gaben 0.0226 g 
SrSO, entsprechend 6.01 °/, SrO. 

d) 0.2732 Substanz gaben 0.0280 g SrSQ, entsprechend 
9.78 °/, SrQ. 

e) 0.2944 g Substanz gaben 0.0297 g SrSO, entsprechend 
0.88 °/, SrO. 


Analysenresultate. 


Ber. fiir 25rO.3H,O.20 MoQ,. 21 aq: Gefunden: 
SrO 5.91 6.01 5.78 5.88°) 
MoO, 81.82 81.88 82.22 


H,O 12.27 
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Beim Verdunstenlassen der Lésung von Strontiumtetramolybdat 
his zur Trockne schied sich ein amorphes Salz von weiBer Farbe 
ab. Ker der Analyse erwies es sich, entgegen der Vermutung, dab 
es sich um das Trimolybdat handelte, um ein normales Molybdat 
von der Zusammensetzung 2(SrO.Mo0,).H,O. 

Umsetzungen der Lésungen von Ammontetramolybdat und der 
von Schwermetallen gaben amorphe gefirbte Salze, die beim Er- 
hitzen unter Vertliichtigung von Molybdiansaéure schmolzen. In 
Wasser waren sie schwer und unter Zersetzung léslich. Ein nor- 
males Salz von gelber Farbe gab die Umsetzung mit Thallosulfat. 

Analysen: a) Beim vorsichtigen Erhitzen an der Luft verloren 
0.2322 g Substanz 0.0031 g, entsprechend 1.34°/, H,O. 

b) 0.1500 g Substanz verbrauchten 6.25 cem Thiosulfat (1 cem - 
0.014256), entsprechend 56.39°/, MoQ,. 


Analysenresultate. 


Ber. fiir T1,0.4Mo0,.H,O: Gefunden: 
TO 41.76 
MoO, 56.85 96.39 
H,O 1.38 1.34 


Die Umsetzung des Silbers stimmte auf keine einheitliche 
Kormel, wahrscheinlich handelt es sich um ein zersetztes Tetra- 
molybdat. 

Analysen: a) 0.1600 g Substanz verbrauchten 12.8 cem Thio- 
sulfatlésung (1 com = 0.0072 g), entsprechend 57.60°/, 

b) 0.1474 g Substanz verbrauchten 9.4 ccm Thiosulfat, ent- 
sprechend 55.65°/, MoO,. 

ec) 0.1952 g Substanz gaben elektrolytisch g, entspre- 
Ag, V. 

d) 0.1474 g Substanz gaben 0.0551 g AgCl, entsprechend 


chend 28.15° 


Analysenresultate. 


Ber. fir Ag,O.4MoO,.6H,0: Gefunden: 
Ag.O 25.33 28.15 28.13°/, 
Mot 98.65 57.60 


11.80 
Ber. fiir Ag,O.3 MoO,.4H,0: 
Ag,O 31.52 
Mot ), 58.69 
12.2: 
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Die Umsetzung mit Cadmiumsulfat gab ein weibes staubfeines 
Salz von annahernd der Zusammensetzung CdO.H,O.8 MoO,.6H,0O. 
Beim Kochen mit Wasser zersetzte es sich, indem sich die Molybdiin- 
siiure herausliste und sich die Base anreicherte. 

Analysen: a) 0.1428 g Substanz verbrauchten 8.13 cem Thio- 
sulfat (1 ccm = 0.00144 g), entsprechend 81.90°), MoQ,. 

b) 0.3317 g Substanz lieterten elektrolytisch 0.0232 g Cd, ent- 
sprechend 7.96 °/, CdQ. 

c) 0.1808 g Substanz verbrauchten 10.5 ccm Thiosulfat, ent- 
sprechend 83.86°/, MoQ.. 

d) 0.2878 g Substanz lieferten elektrolytisch 0.0180 g Cd, ent- 
sprechend 7.14°/, 


Analysenresultate. 


Ber. fiir CdO.H,O.8 MoO,.6H,O: ; Gefunden: 
Cd 9.10 7.96 7.149%, 
MoO, 81.93 81.90 83.86 


H,O 8.96 


Die Umsetzung heiber Lésungen von Cadmiumsulfat und Natrium 
tetramolybdat gab das normale Cadmiummolybdat CdMoQ,. 


Magnesiumtetramolybdat. 


Nach der allgemeinen Unurckschen Methode erhielt ich an Stelle 
des erwarteten Tetramolybdats ein normales Salz von der Zusammen- 
setzung MgMoO,.7H,O. Durch Titration des normalen Salzes mit 
der berechneten Menge Salzsiiure wurde das von U.uickx be- 
schriebene saure tetramolybdiansaure Salz in glasglinzenden, triklinen 
Kristallen erhalten. Neben diesem schied sich ein amorphes Salz, 
wahrscheinlich das Trimolybdat aus. 

Analysen: a) 0.1456 g Substanz verbrauchten 7.4 ccm Thio- 
sulfatlésung (1 ccm = 0.0144 g) entsprechend 73.19°/, MoQ,. 

b) 0.1612 g Substanz verioren beim vorsichtigen Gliihen 0.0394 g, 
entsprechend 24.44°/, H,O. 


Analysenresultate. 


Ber. fiir MgO.H,O.8 MoO, .20H,0: Gefunden: 
MgQ 2.65 
MoO, 73.37 73.19 °/, 
H,O 24.05 24.44 
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Kin Salz von der Zusammensetzung MgO.H,O.8 MoO,.19H,0, 
wie sie Unuick angibt, erhielt ich durch Umsetzung dquivalenter 
Mengen von Magnesiumsulfat und Ammontetramolybdat. Es kri- 
stallisierte in kleinen glasglinzenden durchsichtigen Nidelchen, wahr- 
scheinlich Prismen des monoklinen Systems. In seinen Eigenschaften 
war es dem von Unurickx beschriebenen gleich. 

g 
siure durch Merkuronitrat entfernt war, 0.0031 g, entsprechend 
2.59°)) MgO, 

b) O.L140 g Substanz verbrauchten 6.15 ecm Thiosulfat (1 cem 
0.01354 g) entsprechend 73.05 °/, MoO,. 

ec) 0.1150 g Substanz verloren beim Glihen an der Luft 


0.0269 g, entsprechend 23.39 °/, H,O. 


Analysen: a) 0.2396 g Substanz gaben, nachdem die Molybdin- 


Analysenresultate. 


Ber. fir MgO.H,O.8 MoO,.19H,0: Gefunden: 
MgO 2.60 2.59 °/, 
Mo, 74.32 73.05 
23.20 23.39 


Angetiihrt sei an dieser Stelle ein saures tetramolybdiinsaures 
Zink von der Formel ZnO.H,O.8 MoO,.14H,9, welches ich gleich 
dem Magnesiumsalz durch Umsetzung iquivalenter Mengen von 
Zinksulfat mit Ammontetramolybdat erhielt. Aus der Mischung der 
Losungen bei der Salze kristallisierten glasglinzende durchsichtige, 
leicht milchig getriibte Kristalle neben amorphen Salzen. In ihren 
Kigensehaften und Kristallform waren sie dem vorherigen Salz gleich, 

Analysen: a) 0.1185 g Substanz verbrauchten 6.4 ccm Thio- 
sulfatlOsung (1 com = 0.01354 g) entsprechend 76.36 °/, MoQ,. 

b) 0.1625 Substanz verloren beim Gliihen an der 
U.ULSO g entsprechend 17.41 ° MoQ,. 


Analysenresultate: 


Ber. fiir ZnO.H,O.8 MoO, .14H,O: Gefunden: 
Zu0 5.96 
MoO, 76.16 76.36 
17.88 17.41 


Unuicks Behauptung, dab sich in der Lésung der amorphen 
Trimolybdate stets das Tetramolybdat betindet, wurde durch Leit- 
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fihigkeitsbestimmungen, die nach der Methode von F. Koutrauscr 
an einer Reihe von Natrium- und Kaliumsalzen vorgenommen wurden, 
bestitigt, wie auch die gleiche Farbung dieser Lisungen mit Ferro- 
cyankaliumlésung einen gleichen Dissoziationsgrad der Molekiile an- 
zeigt. Das Leitfihigkeitsvermégen der kristallisierten Trimolybdate 
erwies sich als bedeutend gréBer, wie das der amorphen Trisalze, 
wie auch die Fiarbung mit Ferrocyankaliumlésung eine andere ist; 
mithin scheint in den Lésungen dieser Salze nur Trimolybdat vor- 
handen zu sein. 

Kurz zusammengetfabt gelangt man nach vorstehendem auf 
folgenden vier Wegen zum Aufbau tetramolybdiinsaurer Salze: 


1. Kochen der kohlensauren Salze mit iiberschiissiger Molybdin- 
siiure und schnellen Verdunstenlassen der Liésung: 


2. Auf dem Wege der Umsetzung von Alkalitetramolybdaten 
mit Salzlésungen anderer Mettalle; 


3. durch Versetzen normaler Molybdate mit der berechneten 
Menge Salzsiiure; 


4. durch Zusammenschmelzen berechneter Mengen yon Alkali- 
karbonat und Molybdinsaure im Verhiltnis 1: 4. 


Der Weg, den Junius zur Darstellung tetramolybdinsaurer Salze 
vorschligt, nimlich Titrieren normaler Molybdate mit Salzsiiure unter 
Anwendung von Methylorange als Indikator, filrt nur beim Ammon- 
tetramolybdat zu einem Erfolge. 


Zum SchluB sei erwihnt, dali beim Versetzen einer normalen 
Molybdatlésung, wie Natrium- resp. Ammonmolybdat mit Salzsiiure 
und zwar so lange, bis der zuniichst entstehende amorphe weile 
Niederschlag, wahrscheinlich des Trimolybdats, sich nicht mehr 
bildet, aus der Lésung des Natriummolybdats das saure tetra- 
molybdiinsaure Natrium in glasgliinzenden monoklinen Prismen kri- 
stallisiert; die Lisung gab mit Methylorange eine rote Firbung. Die 
Lisung der Kristalle gab mit Ferrocyankaliumlésung eine rotbraune 
Firbung. 

Analysen: a) 0.2014 g Substanz verloren 0.0405 g, entsprechend 
20.21°), Wasser. 

b) 0.1002 g Substanz verbrauchten 5.6 ccm Thiosulfat (1 com = 


0.01354 g), entsprechend 75.67", MoO,. 
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Analysenresultate, 


Ber. fiir NagO.H,O.8MoO,.16HO: Gefunden: 
Na,O 4.05 
MoO, 75.79 15.67 °/, 
H,0 20.13 20.21 


Mithin wire in der Titration normaler Molybdate mit Salzsiiure 
bis zum Verschwinden der sich zunichst bildenden Ausfallung von 
Trimolybdat ein Weg zur Darstellung tetramolybdinsaurer Salze 


gegeben. 


Berlin, Lilektro-chemisches Laboratorium der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. August 1912. 
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Ammoniakalisches Natrium-Cuprotrithionat. 
Von 


KSHITIBHUSHAN Buapuri.! 


Kupfersulfat wurde mit Ammoniak gefiillt; den Niederschlag 
wusch man aus und léste ihn in Ammoniak. Zu der so erhaltenen 
blauen Lésung setzte man Natriumthiosulfatlédsung und die 
Fliissigkeit iber Nacht stehen. Es schieden sich blaue nadelférmige 
Kristalle ab, und wenn Thiosulfat im Uberschu8 vorhanden war, 
ging die Kristallisation solange weiter, bis die Lésung vollkommen 
farblos war. Die Kristalle wusch man mit Wasser und Alkohol 
und trocknete sie. Das Produkt ist: ein sehr stabiles Salz von 
schéner himmelblauer Farbe, das sich sehr leicht in Wasser lést 
und noch leichter in Ammoniak; bei lingerem Kochen zersetzt sich 
die Lésung, indem zuerst Ammoniak abgegeben wird und dann 
Kupfersulfid ausfaillt. In Salzsiure lést das Salz sich klar auf. Die 
Substanz gibt alle Reaktionen von Trithionsiure. 

0.2404 g¢ gaben 0.0710 g Cu,S. 

0.2434 g gaben 0.5564 g BaSQ,. 

Das Ammoniak, welches 0.2040 g Substanz lieferte, erforderte 
12.05 cem }/,,-norm. Siure zur Neutralisation. 

05171 g gaben 0.0929 g Na,SO,. 

Hieraus ergibt sich: 

S = 31.3°/,, Cu = 23.68°/,, NH, = 10.0°/ ; Na = 5.95°/, 


iQ? 
Diese Werte fiihren zu der Formel: 3Cu,S,O,.2Na,8,0,.9NH,, 
welche die folgenden theoretischen Werte liefert: 


30.35 "los Cu 23.8"), NH, 9.7%, Na = 9.8” 0" 


1 Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Koppe:-Berlin. 


Caleutta, Chemical Laboratory, Presidency College. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. November 1912. 
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Oesterheld, G. 76, 547. Zur Kenntnis des Merkurochromats (m. Fr. Fichter). 

Peters, Walter 77, 187. Die Giiltigkeit der Wernerschen Theorie der Neben- 
valenzen fir das Gebiet der Ammoniakate. 

Ray, Priyada Ranjan 76, 380. Einwirkung von Hydrazin und Hydroxylamin 
auf Ferrieyanide und neue Methoden zur Bestimmung von Hydrazin und 
Ferricyaniden (m. H. K. Sen). 

Richarz, FF. 7S, 269. Zweite Abwehr an Herrn Bornemann. 

Riegel, Emile, Raymond 76, 79. Pyrosulfurylehlorid und Chlorsulfonsiure 
m. Ch. R. Sanger). 

Rohland, Paul 77, 116. Uber die Adsorptionsfiihigkeit der Hydroxyde des 
Siliciums, Aluminiums und Eisens. V. 

Rosenheim, Arthur 77, 239. Uber die Hydrate einiger Heteropolysduren (m. 
J Jaenicke) 

Riick, U. 77, 51. Reiner Rhodanwassgerstoff. Seine Darstellung und seine 
Kigenschaften (m. H. Steinmetz). 

Saha, Haridas 77, 41. Einwirkung von Ammoniak auf Merkurobromid und 
Merkurojodid (m. K. Choudhuri). 

Sandonnini, C. 78, 278. Die terniiren Legierungen von Magnesium, Zink und 
Cadmium. Il. Mittlhe. (m. G. Bruni). 

Sanger, Charles Robert 76, 79. Pyrosulfurylchlorid und Chlorsulfonsiiure (m. 
Riegel) 

Schwarz. Robert 76, 422. Uber das chemische Verhalten der verschiedenen 
Moditikationen der Kieselsiure. 

Sen, Hemendra Kumar 76, 380. Einwirkung von Hydrazin und Hydroxy!- 
amin auf Ferricyanide und neue Methoden zur Bestimmung von Hydrazin 
und kerrie yanide P. R. R: ay). 

Sieverts, A. 76,1. Die katalytische Oxydation wiisseriger Hypophosphit- 
losungen (m. F. Loessner). 

Slade, Roland Edgar 77, 457. Die Konstanten der Siiuredissoziation von 
Aluminium- u. Zinkbydroxyd. 

Stiihler, Arthur 77, 255. Uber den Gehalt des Kaliumchlorats an Kalium- 
chlorid und iiber die nephelometrische Kontrolle (m. F. Meyer). 

Steinbach, N. 7S, 134. Eine neue titrimetrische Bestimmung der Nitrite und 
eine Trennung der salpetrigen und der Salpetersiiure (m. W. M. Fischer). 

Steinmetz, H. 77, 51. Reiner Rhodanwasserstoff! Seine Darstellung und 
seine Kigenschaften (m. U. Riick). 
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Stepanow, N. d. 78, 1. Die elektrische Leitfiihicgkeit v. Metallegierungen. 

Truthe, Wilhelm 76, 129. Die biniren Systeme des Kalium und Natrium- 
eyanids mit den entsprechenden Salzen von Ag, Cu’, Zn und mit den 
Chloriden des Kalium und Natrium. 
76, 161. Das Verhalten der Sulfide von Pb, Cu', A 
Schmelzen der zugehérigen Chloride. 

Vogel, Rudolf 76, 425. Uber eutektische Kristallisation. 

Vournasos, A. C, 77, 191. Bildung von Metallnitriden aus Sulfocyaniden und 
Cyaniden. 

Ward, H. L. 77, 257. Das Oxalat-Permanganatverfahren zur Bestimmung von 
Kupfer neben Cadmium, Arsen, Eisen oder Blei. 

77, 269. Bestimmung von Blei, Nickel und Zink durch Fillung als Oxalate 
und deren Titration mit Kaliumpermanganat. 

Weber, Max Gustav 77, 48. Uber die Darstellung von Selen- und Tellur- 
wasserstoff (m. W. Hempel). 

Wempe, G. 7S, 298. Beitriige zur Kenntnis der Molybdate. 

Wirth, F. 76, 174. Beitriige zur Chemie und Technik des Thors und der 
seltenen Erden. 

— 7S, 75. Beitriige zur Chemie des Thoriums (m. O. Hauser). 

Woéhler, Lothar 7S, 239. Uber das Silbeithuorid und Silbersubfluorid. 

Wunder, L. 77, 209. Neue Beitriige zur Kenntnis der Ultramarinverbindungen. 


g und des Cu,O in den 


3 
4 
ot 
Ney 
2; 


tc 


Sachregister. 


A. 


Abkiihlungsgeschwindigkeit. Eintl. a. eutektische Struktur. R. Vogel 76, 425. 
Abkiihlungslinien v. 
V. A. Kroll 7S, 107. 
v. kisen-Eisensulfidgemischen. R. Loebe, E. Becker 77, 301. 
Absorptionsspektrum s. Spektralanalyse. 
Acetylen, Einw. a. Kupfer-Natrium-/ypo-sulfitlsg. (Cu'). K. Bhaduri 76, 419. 
Adsorption Sauerstot? durch Silicium-2-oxyd, Chromhydroxyd, Aluminium- 
hydroxyd b. —170 bis —40° E. Miiller 76, 333. 
Adsorptionsfiihigkeit d. Hydroxyde d. Si, Al, Fe fiir organische Farbstoffe. 
Rohland L16. 
Affinitiit v. Jod und Silber. U. Fischer 78, 41. 
Affinitiitskonstante vy. Wasserstoff-per-oxyd. KR. A. Joyner 77, 103. 
Albit. Wrist.-Vermégen. E. Kittl 77, 335. 
Aluminium, Einw. a. Sulfocyanide u. Cyanide; Bildg. v. Nitrid. A. C.Vouraasos 
77, 191. 
Bestandteil d. Port- 
landzementklinker. k. Jainecke 76, 357. 
Aluminiumehlorid. Mol.-Gew. in SO,Cl,. E. Beckmann 77, 90. 
Aluminiumbydroxyd. Adsorptionstihigkeit f. organ. Farbstotte. P. Roh- 
land @¢, 116. 
Dissoziationskonst. RK. E. Slade 77, 457. 
Aluminium-3-jodid. Mol.-Gew. in Jod. E. Beckmann 77, 200. 275. 
(AILiSi,O,). Smp. R. Ballo, E. Dittler 76, 39. 
Aluminium-/-Lithium-4-silikat (AILisi,O,,). Smp. R. Ballo, E. Dittler 76, 39. 
?-Aluminium- 2- Simp., Gleichgew. het., Dichte, 
Kristalloptik. KR. Ballo, E. Dittler 76. 39. 
(Al,(Si0,),.2 LisiO,). Smp., Gleich- 
vew. het. m. Schmelzen, Dichte, Kristalloptik. hk. Ballo, kK. Dittler 46, 39. 
(Al  Smp., Smpp. 
d. Gemische m. d. Komponenten, Dichte, Kristalloptik. R. Ballo, E. Ditter 
SY, 
Gleichgew. 
het. m. Schmelzen. R. Ballo, EK. Dittler 76, 39. 
2-Aluminium-Y-nitrid. Bildg. a. Al u. Rbodaniden. A. C. Vournasos 77, 191. 
2-Aluminium-3-oxyd.  Zustandsdiagramm d. Systemes Al,O,—Li,O—SsiQ,. 
RK. Ballo, bk. Dittler 76, 39 
Aluminium-meta-silikat. Gleichgew. het., d. Verbb. u. Gemische m. Lithium- 
meta-silikat m. Schmelzen, Dichte, Kristalloptik. k. Ballo, E. Dittler 76, 39. 
4-Aluminium-3-ortho-silikat. Sinpp. u. het. Gleichgew. d. Verbb. u. Ge- 
mische m. Lithinm-or/fo-silikat. KR. Ballé, E. Dittler 76, 39. 
2-Aluminium-3-sulfid. Bildg.a. Al u. Sulfocyaniden. A.C. Vournasos 77, 191. 
Alumosilikate. Wrist-Verm. lk. Wittl 77, 335. 
v. Lithium; het. Gleichgew. m. Schmelzen, Dichte, Kristalloptik. R. Ballo, 
Dittler 76, 39. 
s. auch Kieselsiurealuminate. 
Ammoniak. Einw. gasfOrmigen auf zahlreiche Salze und Komplexsalze. 
Bildg. v. Metallammoniakaten. ‘Tensionsbestst. W. Peters 77, 137. 
— Einw. a. Quecksilberbromid u. -jodid (Hg'). H. Saha, H. Choudhuri 
41. 
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Ammoniak. Molekularwirme, best. n. d. Explosionsmethode. H. Budde 
78, 159. 

Ammoniakate. Bildg. b. d. Einw. gasfirmigen Ammoniaks auf Metallsalze. 
Giiltigkeit der Koordinationslehre f. diese Verbb. Tensionsbestst. W. Peters 
137, 

Ammoniumbromid. Lésungsvermigen i. Lisg 
A. Klein 77, 254. 

Ammoniummolybdiinate s. Molybdinate. 

Ammoniumoxalat. Gleichgew. heterogenes l. Syst. Thoriumoxalat-Ammonium 
oxalat-Wasser. A. Hauser, F. Wirth 7S, 87. 

Ammoniumrhodanid. Einw. a. Metalle unter Bildg. vy. Nitriden. A.C. Vour 
nasos 74, 191. 

Ammoniumsulfat. Dichte, Einfl. d. Druckes. J. Johnston, L. H. Adams 76, 274. 

Ammoniumsulfocyanid s. Ammoniumrhodanid. 

Ammonium-Thorium i. Doppelsalzen, s. Thorium-Ammonium, 

Ammonium-Ultramarin. L. Wunder 77, 219. 

Analyse. Blei, Nickel, Zink, Fillung als Oxalat u. Best. m. Permanganat. 
H. L. Ward 77, 269. 

— Borsiiure, Best. W. Biltz, E. Mareus 77, 125. 
Jod. Best. i. Kupfer-J-jodid. M. Kohn, A. Klein 77, 253. 

— Kaliumchlorid, Gehalti. Kaliumchlorat. Best. m. Nephelometer. F. Meyer, 
A. Stiihler 77, 255. 

— Kohlen-2-oxyd. Best. i. Silikaten. M. Dittrich, W. Eitel 77, 365. 

— Kupfer, Best. m. Oxals. u. Trenng. v. Cd, As, Fe, Pb. H. L. Ward 77, 257. 

— Liineburgit. W. Biltz, E. Mareus 77, 126. 
Magnesium. best. neben Phosphorsiure. W. Biltz, E. Mareus 77, 125. 
d. Quellsedimentes d. Thermen y. Hokuto. Nachw. d. Radioaktivitiit. 
M. Hayakawa, F. Nakano 78, 183. 

— v. Rhodanwasserstoff, reinem. Apparat dazu. U. Riick, H. Steinmetz 


fiir Kupfer-J-jodid. M. Kohn, 


77, 78. 
Salpetrige Siiure. Trenng.v. Salpetersiiure. Best. daneben. W. M. Fischer, ie 
N. Steinbach 7S, 134. Na 


v. Salztonen, roten. E. Mareus, W. Biltz 77, 119. 
v. Selenwasserstoff, unreinem. W. Hempel, M. G. Weber 77, 48. 
— vy. Stickoxyden, gebildet b. Funkenentladung i. fliissiger Luft. Apparat. 
EK. Miller 76, 324. 
— Tellur, Best. m. Hydrazinhydrat. J. B. Menke 77, 282. 
Thorium, Trenng. v. d. selt. Erden als Oxalat. F. Wirth 74, 176. 
v. Ultramarinen. L. Wunder 77, 209. 
Wasser. Best. i. Silikaten. M. Dittrich, W. Eitel 77, 365. 
Wasser. Best. i. Silikaten u. Gesteinen. Brauchbarkeit d. verschiedenen 
Methoden. M. Dittrich 7S, 191. 
Antimon. Gleichgew. het. i. Syst. Sb—S. Erstarrungslinie. F. M. Jaeger, 
H. S. van Klooster 7S, 245. 
- Kristallisationsvermégen, spontanes. E. Bekier 7S, 17s. 
2-Antimon- 2- Blei-5-sulfid (Jamesonit). Gleichgew. het. m. Schmelzen. 
J. M. Jaeger, Hi. S. van Klooster 78, 245. 
S-Antimon-5-Blei-17-sulfid (Sb'"; Plagionit). Gleichgew. het. m. Schmelzen. 
F. M. Jaeger, H. S. van Klooster 7S, 245. 
Antimonit. Synthese u. Verbb. m. Ag,S u. PbS. F. M. Jaeger, H.S. van 
Klooster 7S, 245. 
— s, auch 2-Antimon-.-salfid. 
Antimon-5-jodid, Mol.-Gew. in Jod. E. Beckmann 77, 200, 275. 
Antimon-Silber-sulfid (Sb'") s. Silbersulfoantimonit. 
?-Antimon-3-sulfid. Smp., Gleichgew. het. in den Syst. Sb—S, Sb,S,—Ag,S 
u. Sb,S,—Pbs. Erstarrungslinien, Kleingefiige. M. Jaeger, H.S. van 
Klooster 78, 245. 
Arsen, ‘Trenng. v. Kupfer durch Oxals. H. L. Ward 77, 257. 
Arsen-5-jodid. Mol.-Gew. in Jod. E. Beekmann 77, 200. 
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Arsenomiargyrit (AgAss,). Smp., Gleichgew. m. Schmelzen. F. M. Jaeger, 
van Klooster 7S, 245. 
2-Arsen-3-sulfid, Gleichgew. het. i. Syst. As,5,—Ag,5. Erstarrungslinie, 
Kl ingefiige. KF. M. Jaeger, H S. van Klooster 78, 245. 
Apparat z. Analyse vy. festem Khodanwasserstoff. U. Riick, H. Steinmetz 
78. 
z Analyse yv. Stickoxyden, gebildet durch Funkenentladung i. flissiger 
Luft. k. Miller 76, 343. 
best. d. Bildungswirme vy. Silberjodid. U. Fischer 7S, 41. 
z. Best. d. elektromotor. Kraft v. Silber Jod-Elementen. U. Fischer 7S, 41. 
z. Best. des Erweichungspunktes in Glisern. A.V. Kroll 77, 14. 
z. Best. d. Gleichgew. vy. Eis m. Wasser unter Druck. P. W. Bridgman 
46, 377. 
best. Kompressibilitaét v. Fliissigkeiten. P. W. Bridgman 77%, 377. 
dest. d. Leitverm. v. Metallen u. Legg. N. J. Stepanow 7S, 1. 
z. Best. v. Wasser u. Kohlen-2-oxyd i. Silikaten. M. Dittrich, W. Eitel 
46, 365. 
z. Darst. v. Rhodanwasserstoff, reinem. U. Riick, H. Steinmetz 77, 63. 
Darst. v. Tellurwasserstoff durch Elektrolyse. W. Hempel, M. G. 
Weber DO. 
Druckbombe. J. Johnston, L. H. Adams 76, 274. 
z. Elektroanalyse m. Platinelektroden von geringem Gewicht. F.A.Gooch, 
W. L. Burdick 7S, 213. 
hkudiometer vy. Ley-Wiegner z. Best. d. Absorption v. Gasen durch feste 
Stotte. W. Peters 77, 149. 
z. Funkenentladung i. fliissiger Luft. E. Miller 76, 335. 
z. Herstellg. v. Stiiben a. Metallen u. Legg. N. J. Stepanow 7S, 1. 
Pyknometer, neue Form. J. Johnston, L. H. Adams 76, 274. 
Augit. Krist-Geschw. u. Krist.-Vermégen. E. Kittl 77, 335. 
Ausdehnung, thermische, v. Wasser. P. W. Bridgman 77, 377. 


B. 


Bariummolybdiinate s. Molybdinate. 

Beryllium. Einw. a. Rhodanide u. Cyanide unter Bildg. v. Nitrid. A. C. Vour- 
nasos 

Berylliumehromat, Existenz i. Losg. R. Bleyer, A. Moormann 76, 76. 

Berylliumehromat, basisches. 15 beO,CrO,.12H,O. Darst. R. Bleyer, A. Moor- 
mann ¢6, 75. 

Berylliumhydroxyd. Verh. geg. Chromsiiure. R. Bleyer, A. Moormann 746, 76. 

3-Beryllium-2-nitrid. Bildg. a. Be u. Rhodaniden od, Cyaniden. A. C. Vour- 
masos 191. 

sibliographie. NKhodanwasserstoff, reiner. U. Riick, H. Steinmetz 77, 5). 

Bildungswiirme s. Wiirmeténung d. Bildg. 

Blei. Fiillg als Oxalat u. Best. m. KMnO,. H. L. Ward 77, 269. 
Leg. m. Magnesium; Elektr. Leitverm. u. Konstit. N. J. Stepanow ‘7S, 1. 
Trenng. v. Kupfer. H. L. Ward @¢, 257. 

Bleichlorid. Schmelzdiagramm d. Gemische m. Bleisulfid. W.Truthe 76, 161. 

Blei-t-oxyd. Verh. geg. P,O,-Dimpte. A. V. Krotl 76, 409. 
Zustandsdiagramm d. Syst. Bildg. 
vy. verschiedenen Phosphaten. <A. V. Kroll @S, 95. 

Bleiphosphate. Bildg. i. Schmelzen Blei-J-oxyd u. 2-Phosphor-d- 
oxyd. Zustandsdiagramme. A. V. Kroll @S, 95. 
Darst. glasiger. Best. d. Erweichungspunktes. A. V. Kroll 77, 1. 

Bleisulfid. Gleichgew. het. i. Syst. PoS—Sb,S,, Erstarrungslinie, Klein- 
gefige d. Gemische. F. M. Jaeger, H.S. van Klooster 7S, 245. 
Schmelzdiagramm d. Gemische m. Bleichlorid. W. Truthe 76, 161. 

Bleisulfoantimonit s. auch Antimon-Bleisulfid. 

2-Blei-l-pyro-sulfoantimonit Jamesonit). Gleichgew. m. Schmel- 
zen. EF. M. Jaeger, H.S. van Klooster 245. 


2 
an 
| 
| 
“Se 
| 
on 
> 
‘an 
Irs 
le 
5 
D2! 
- 
. 
4 
fa 


1s ler. 


Blei-Ultramarin. L. Wunder 77, 217. 

Bor. Einw. a. Sulfocyanide. A.C. Vournasos 77, 191. 

Borsiiure. Best., alkalimetrisch neben Phosphorsiure i. Anwes v. CaCl, 
oder Mg Cl,. W. Biltz, E. Marcus 77, 131. 
Best. gewichtsanalyt. W. Biltz, E. Mareus 77, 125. 

Borwolframsiiure s. 

Bronzit. Krist.Geschw. E. Kittl 77, 335. 


Cc. 

Cadmium. Eutektikum m. Zink, Struktur desselben. R. Vogel 76, 425. 
Legg., ternire, m. Magnesium u. Zink; Erstarrungslinien, Kleingefige. 
G. Bruni, C. Sandonnini @S, 273. 
Trenng. v. Kupfer durch Oxals. H. L. Ward 77, 257. 

Cadmiumchromit. Vers. z. Darst. M. Gréger 76, 32. 

Cadmiummolybdiinat s. Molybdinate. 

Cadmium-Ultramarin. Wunder 77, 21%. 

Ciisiumjodid. Mol. Gew. in Jod. E. Beckmann 77, 200. 
Mol.-Gew. in Jod. E. Beckmann 77, 275. 

Ciisiummolybdiinate s. Molybdiuate. 

Calcium. Einw. a. Rhodanide u. Cyanide unter Bildg. v. Nitriden. A. C. 
Vournasos 77, 191. 

Caleium-Aluminium (in Doppelsalzen) s. Aluminium-Caleium. 

Calciummolybdiinate s. Molybdiinate. 

3-Calcium-2-nitrid. Bildg. a. Ca u. Rhodaniden od. Nitriden. <A. C. Vour- 
nasos @7, 191. 

Caleiumoxyd. Verh. geg. 2-Phosphor 5 oxyd-Dampf. Bildg. v. Ca,P,O,,. A. 
V. Kroll 76, 391. 

Caleiumphosphat Ca,P,0,,.. Bildg. A. Y. Kroll 76, 39s. 

Calciumphosphat Ca,P,0,,.. Bildg. dureh Einw. vy. P,O,-Dampf auf Ca0. 
A. V. Kroll 76, 391. 

Calcium-meta-silicat. Krist.-Geschw. u. Krist.-Verm. Wittl 77, 835. 

‘2-Calcium-ortho-silicat. Krist-Verm. bk. Wittl 77, 335. 

Calciumsulfid. Bildg. a. Ca u. Rhodaniden. Vournasos 77, 191. 

Calcium-Ultramarin. Wunder 77, 221. 

Loésl. in Schwefelsiure. F. Wirth 76, 174. 

‘2-Cer-3-sulfat-S-Hydrat (Ce). Lisl. in Sehwefelsiiure. Kristf. Wirth 
76, 174. 

Chlorsulfonsiiure. Reindarst., Dichte, Smp., Sdp., Reaktt. Ch. R. Sanger, 
EK. R. Riegel 76, 79. 

- s. auch 

Chlorwasserstoff Einw. a. SO, unter Bildg. v. Chlorsulfonsiiure. Ch. R. 
Sanger, KE. R. Riegel 76, 79%. 

Christobalit. Darst. d. kiinstlichen. Loslichk. i. Natriumkarbonatlisg. u. i. 
Fluorwasserstottsiiure. R. Schwarz 76, 423. 

Chromate des Berylliums. Verss. z. Darst. Lb. Bleyer, A. Moormann 76, 70. 

Chromate, basische. Vers. z. Uberfiihrung i. Chromite. M. Griger 76, 30. 

Chrom-2-chlorid. Verh. geg. gasférmiges Ammoniak. W. Peters 77, 159. 

Chrom-?2?-o.cy-2-chlorid Losungsmittel f. Ebullioskopie. E. Beckmann 
77, 90. 

Chromite (Cr') v. Mg, Zn, Cd, Cu, Ni, Co, Fe, Mn. Verss. z. Darst. durch 
(;liihen basischer Chromate. M. Gréger 76, 30, 

Chrom-3-oxyd. Mol.-Gew. in CrO,Cl,. bk. Beckmann 77, 90. 

Chromsiiure. FEinw. a. Berylliumhydroxyd. R. Bleyer, A. Moormann 76, 76. 

Cyanide. Einw. a. Metalle u. bildg. v. Nitriden. A.C. Vournasos 77, 191. 
v. K, Na, Ag, Cu, Za; Smpp. u. Schmelzdiagramm ihrer biniren Gemische. 
W. Truthe 76, 129. 


D. 


Dampfdichte v. Pyro Sulfurylchlorid u. Chlorsulfonsiiure. Ch. R. Sanger, E. R. 
Riegel 76, 79. 
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Dichte v. Aluminium-Lithiumsilikaten. R. Ballé, E. Dittler 76, 39. 

d. Doppelnitrate v. La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd mit Mg, Mn", Ni, Co, Zn 
(y. Jantsch 76, 311. 

v. hisen-J-sultid-Schwefellésgg. (Mineral-Pyrrhotin). E. T. Allen, 
J. L. Crenshaw, J. Johnston, E. S. Larsen 76, 201. 

v. festen Stoffen; EinfluB’ d. Druckes u. mechanischer Beanspruchung; 
Bestimmungsmethode, Vakuumkorrektion. J. Johnston, L. H. Adams 76, 274. 
v. Sulfoantimoniten u. Sulfoarseniten v. Silber u. Blei. F. M. Jaeger, 
Hk. S. van Klooster 7S. 245. 

v. Pyro-Sulturylehlorid und Chlorsulfonséiure. Ch. R. Sanger, 
kK. R. Riegel 76. 79. 

v. Wasser; Eintl. v. Temp. u. Druck. P. W. Bridgman 77, 377. 

Diopsid. Krist.-Geschw. u. Krist.-Verm. E. Kittl 77, 335. 

Dissoziation, elektrolyt., v. Aluminiumbydroxyd u. Zinkhydroxyd. R, E. Slade 
or 

Dissoziation, thermische v. Ammoniak b. Explosionsverss. W. Budde 7S, 159. 
v. Pyrit. E. ‘IT. Allen, J. L. Crenshaw, J. Johnston, E. S. Larsen 76, 201. 
v. Schwefeldampf in seine Atome, best. n. d. Explosionsmethode. H. 
Budde 7S, 169. 

Dissoziationskonstante v. Aluminium- u. Zinkhydroxyd. R.E.Slade 77, 457. 
v. Wa sserstoft-per-oxy d. Joyner 4é, 1038. 

Druck. EKinfl. a. d. Diehte fester Stoffe. J. Johnston, L. H. Adams 76, 274. 
Kinfl. a. d. Vol. v. Wasser u. a. d. het. Gleichgew.: Eis-Wasser. P. W. 
Bridgman 377. 

auch Fliebdruck. 
Druck, ungleichformiger. Einfl. a. d. Smp. J. Johnston 76, 361. 


Ebullioskopie m. SO,, SO,Cl,, SO,.OH.Cl, CrO,Cl, als Lésungsmittel.  E. 
Beckmann 
auch Siedepunkt u. Siedepunktserhéhung. 

Kis. Gleichgew. het. mit Wasser unter Druck; Polymorphie. P. W. Bridg- 


Oba, 

Kisen. Meteoreisenfall in Japan. M. Chikashigé, T. Hiki 77, 197. 
lrenng. v. Kupter durch Oxals. H. L. Ward 47, 257. 
Zustandsdiagramm d. Gemische m. FeS; Kleingefiige. R. Loebe, E. 
Becker @7, 301. 

Kisenchromit. Vers. z. Darst. M. Gréger 76, 35. 

(Fe). Einw. a. Hydrazin u. Hydroxylamin u. quant. 
Best. durch diese. P. R. Ray, H. K. Sen 76, 380. 

Kisenhydroxyd (Fe'"). Adsorptionsfiibigkeit f. organ. Farbstoffe. P. Rohland 
116 

Kisen-3-jodid. Mol-Gew. in Jod. E. Beekmann 77, 275. 

Kisen-3-Kalium-G-eyanid (Fe). Einw. a. Hydrazin u. Hydroxylamin u. 
quant best. durch diese. P. R. Ray, H. K. Sen 76, 380. 

Verh. geg. Gold-J-//ydro-4-chlorid. E. Beutel @S, 150. 

Kisen-4-Kalium-G-eyanid (Fe'). Einw. i. Lésg. a. Gold-J-cyanid (An’) 
u. Gold-d-hydroxyd Beutel 7S, 152. 
kinw. a. fein verteiltes Gold i. Lésg. E. Beutel 7S, 155. 

Verb. gee. Gold-l-Hydro-4-chlorid. E. Beutel 78, 141. 

Eisensalze (Fe". Fe"). Verh. geg. gasfirmiges Ammoniak. Bild. v. 
Ammoniakaten. W. Peters @¢, 161. 

Verh. geg. H,S uo Na,S,O, unter Bildg. von FeS,. E. T. Allen, J. L. Cren- 
shaw. Johnston, kK. Larsen 76, 201. 

Kisen-meta-silicat (Fre). Krist.-Vermégen. Kittl 77, 335. 

Krist.-Vermégen. Kittl 77, 335. 

Eisensulfat (Fe'). Einw. a. FeS, (Pyrit uo Markasit). E. T. Allen, J. L. Cren- 
shaw, J. Johnston, E. S. Larsen 76, 201. 
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Eisen-I-sulfid. Feste Lésung m. Schwefel (Mineral Pvrrhetin). E. T. Allen, 
J. L. Crenshaw, J. Johnston, E. S. Larsen 76, 201. ~ 
Schmelzdiagramm d. Gemische m. Eisen, Kleingefige. R. Loebe. E. 
Becker 301. 

- Smp., Uwp. E. T. Allen, J. L. Crenshaw, J. Johnston, E. 8S. Larsen 76, 201. 

Eisen-2-sulfid (Pyrit, Markasit). Bildungs- u. Stabilititsverhaltnisse, Synthese, 
Kristallform. E. T. Allen, J. L. Crenshaw, J. Johnston. E. S. Larsen 76. 201. 

Eisensulfide, mineralische. Bildungsverhialtnisse. E. T. Allen, J. L. Crenshaw, 
J. Johnston, E. S. Larsen 76, 201. 

Kisen-Ultramarin (Fe''). L. Wunder 77, 220. 

Elastizitit v. Elektrolytkupfer. Faust 7S, 207. 

v. Metallen. Zusammenhang m. anderen Konstanten. J. Johnston 76, 361. 

Elektroanalyse. Platinelektroden v. geringem Gewicht f. Elektroanalyse.  F. 
A. Gooch, W. L. Burdick 7S, 213. r 

Elektrochemie. Stickoxyde, Bildg. b, der Funkenentladung in fliissiger Luft. 
Analyse d. Substanzen. E. Miller 76, 324. 

Elektrode v. Platin z. Elektroanalyse v. geringem Gewicht. F. A. Gooch, W. 
L.. Burdick 7S, 213. 

Elektrolyse, kathodische. Bildg. v. Wasserstott-per-oxyd. EF. Richarz 78, 269. 
Darst. v. Kupfer, seine Struktur, Rekristallisation, Festigkeit. O. Faust 
7S, 201. 

Elektromotorische Kraft s. Potential. 

Element, galvanisches. Silber-Jod, Potentiale. U. Fischer 78, 41. 

Entwiisserungskurve vy. Liineburgit. W. biltz, Mareus 77, 128. 

Los]. in verd. Schwefels. F. Wirth 76, 174. 

2-Erbium-3-sulfat-S-Hydrat. Lésl. in W. u. Schwefels., Kristallform. 
Wirth 76, 174. 

Erden, seltene. Doppelnitrate m. zweiwertigem Elementen. Darst., Smpp., Lés- 
lichkeit in Salpeters., D.. Molekularvol. G. Jantsech 76. 803. 

Erstarrungsfliiche d. Syst. Al,O,—Li,O—SiO,. R. Balld, E. Dittler 76, 39, 

Erstarrungslinie d. Cadmium-Magnesium-Zinklegg. G. Bruni, C. San- 
donnini 7S, 273. 

— d. Cyanide vy. Na, K, Ag, Cu', Zn in biniiren Gemischen. W. Truthe 
76, 129. 

d. Eisen-Eisensulfidschmelzen. R. Loebe, EF. Becker 77, 301. 

— y. Sulfid-Chloridgemischen (Pb5—PbClI,, Cu,S—Cu,Cl,, Ag,S—AgCl) 
u. Cu,O—Cu,Cl,. W. Trathe 76, 161. 

—d. Systeme: Li,SiQ,—AI,(Si0,),, Li,SiO,—Al,(SiO,),, LiAlO,—SiO,. R. 
Ballo, E. Dittler 76, 39. 

d. Systeme: Sb—S, Ag—S, Ag,S—Sb,S8,, PbS—Sb,S,, AgyS—As,S,, Ag,SbS 
—Ag,Ass,. F. M. Jaeger, H. 5S. van Klooster 7S, 245. 
— vy. Tellur-Jodgemischen, F. M. Jaeger, J. B. Menke 77, 320. 
d. Thallium-Tellurlegg. M. Chikashigé 7S, 68. 
v. Wasser unter Druck. P. W. Bridgman 77, 377. 
s. auch Schmelzpunktslinie. 

Erweichungspunkt v. Phosphatglisern. Apparat z. Best. A. V. Kroll 77, 14. 

Esterifizierung v. Salpetriger Siiure. Anw. z. Trenng. derselben y. Sal- 
petersiure. W.M. Fischer, N. Steinbach 78, 134. 

Eukryptit. Verh. zu kinstl. Al-Li-Silikaten. R. Ballé, E. Dittler 76, 89. 

Eutektikum. ‘Theorie seiner Struktur. R. Vogel 76, 425. 

Explosionsmethode. Anwendg. z. Best. d. Dissoziation v. Schwefel- 
dampf in seine Atome. H. Budde 7S, 169, 

— Anwendg. z. Best. d. Molekularwirme vy. Ammoniak. H. Budde 
7S, 159. 


F. 
Festigkeit v. Elektrolytkupfer. ©. Faust 7S, 207. 
FlieBdruck v. Metallen; Zusammenhang m. anderen Konstanten. J. Johnston 
76, 361. 
s. auch Druck. 
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Fliissigkeiten. ‘Theorie derselben. P. W. Bridgman 77. 377 


Fluorwasserstoffsiiure. Loésungsvermégen f. die verschiedenen Modifikationen 
v. Silicium-2-oxyd. Schwarz 76, 424. 


?-Gadolinium-3-hobalt-/2-nitrat-24-Hydrat. Darst.., Smp., Léslichk., D., 
Molekularvol. G. Jantsch 76. 318. 


Smp., Loslichk., D., Mole- 
kKularvol (ry. Jantsch 76, 318. 


Smp., Léslichk., D., Mole- 
kularvol (7. 76, 31S. 


Smp., Léslichk., D., Moleku- 
larvol. Gy. Jantsch 76, 318. 
(radoliniumnitrat. Doppelss. m. d. Nitraten v. Mg, Mn", Co, Ni, Zn. Darst., 
Smpp., Loslichk., D., Molekularvol. G. Jantsch 76, 318. 
 Loésl. in verd. Schwefels. F. Wirth 
66, 174. 
Losl. in W. u. 
Wirth 76, 174 
Darst., Smp., Loslichk., D., Mole- 
kularvol. G. Jantsch 76, 318. 
(eas. Rolle ders. als Mineralisatoren i. Magma. P. Niggli 77, 321. 
(casanalyse. (Fe), Best. d. 
Ray, H. KK. Sen 76, 380. 
livdrazin. best. durch Kisenkaliumevanid (bel), R. Ray, H. kK. Sen 
76, 380 
(casmineralisatoren i. Magma. P. Nigeli 77, 321. 
(efrierpunktserniedrigung, molare, v. Jod. E. Beckmann 77. 200. 
v. 2-Antimon-5-sultid, 2-Silber-J-sulfid u.dgl. F. M. Jaeger, H. 
van Klooster @S, 245. 
(-ehlenit. Krist.-Vermoégen. Kittl 
Glas. Vhosphatgliser. Best. d. Entweichungspunktes. Apparat. Defini- 
tion ft. d. Glaszustand. A. V. Kroll 77, 1. 
Platinierung desselben. F. A. Gooch, W. L. Burdick 7S, 213. 
Gleichgewieht v. Aluminium- u. Zinkhydroxyd in 


Schwefels., Kristallform. 


Salze m. Hydrazin. 


nor 
Joe), 


Loésg. (Siuredisso- 


Dissoziation: S, 2s,. best. n. d. iexplosionsmethode. H. Budde 7S, 169. 
d. Reaktt.: H, + O, = H,O, und 2H,0 + O, = 2H,0,. K. Bornemann 


Gleichgewicht, hetrogenes, von Blei- J-oxyd-2- Phosphor-o 
‘hmelzen. Zustandsdiagramm. <A. V. Kroll 78. 95. 

d. Cadmium-Magneésium-Zinklegy. Erstarrungslinie. G. Bruni, 


‘ 
a 


oxyd- 


“ 

a: 
— 


‘ul, Zn in binfiren Gemischen. W.'Truthe 
Kisen-Kisensulfidgemische. R. Loebe, E. Becker 77, 301. 


KLisen-J-sultid-Schwefelliseg. (fest) (Pyrrhotin) i. Schwe- 
teldampf. kK. Allen, J. L. Crenshaw, J. Johnston, E. 8S. Larsen 


Oxalate v. Th, La, Ce, Sm, Gd, Eb m. Schwefelsiurelisgg. 


d. Sulfate v. Th, Ce, La, Er, Gd, Sm m. Schwefelsiiureliésgg. 


Syst: LiO—ALO,—SiO,. R. Ballo, E. Dittler 76, 39. 


d. Syst.: PbS—PbCl,, Cu,S—Cu,Cl,, Ag,S—AgCl, Cu,O—Cu, Cl, ; 
meizdiagramm. W. Truthe 76, 161. 

d. Svyeat.: st) Ag Ags PbS—Sb,S,. Ag,S—As,S,, 
\u,Sbs,—Ag,AssS,. Erstarrungslinien. F. M. Jaeger, H. 8. van Klooster 
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Gleichgewicht heterogenes, i. Syst.: Thoriumoxalat- Ammoniumoxal-Wasser. 
O. Hauser, F. Wirth 7S, 75. 
i. Svst.: TeJ,—HJ—.J. Léslichkeitslinie. J. B. Menke 77, 282. 
d. Tellur-Jodgemische. Sehmelzdiagramm. F. M. Jaeger, J. B. 
Menke 77, 320. 
— d. Thallium-Tellurlegg. m. ihren Schmelzen. M. Chikashigé 7S, 68. 
v. Wasser u. Eis unter Druck. P. W. Bridgeman 77. 377. 
Gleichgewichtskonstante d. Dissoziation vy. Schwefeldampf in die Atome. 
H. Budde 7S, 169. 
Granat. Krist.-Vermégen. E. Kitt] 77, 335. 
Gold. Léslichk. des fein verteilten in wiissriger Eisen-4-Kalium-6-cyvanidlésg. 
(Fell. E. Beutler 7S, 155. : 
Gold-l-Hydro-4-chlorid, Linw. a. Eisen-4-Walium-6-cyanid u. Eisen-3-Ka- 
lium-6-eyanid. E. Beutel 7S, 141. 
Gold-Z-cyanid (Au). Verh. g. Eisen-4-Kalium-6-eyanid (Fel) i. Lésg. E. 
Beutel 152. 
Gold-3-hydroxyd (Au), Verh. g. Eisen-¢4 Kalium-4-cyanid i. Lésg.  E. 
Beutel 7S, 154. 
Goldsalze (Au', Au'"). Verh. 


g. gastOrmiges Ammoniak. Bildg. vy. Metall- 
ammoniakaten. W. Peters 77, 155. 


Hiirte v. Metallen, Zusammenhang m. anderen Konstanten. J. Johnston 76, 561. 

Hiirtung v. Metallen durch Bearbeitung. J. Johnston 76, 361. 

Heteropolysalze. WKieselsiiurephosphate. Vork. i. Thomasschlacke. Konsti- 
tution. A. V. Kroll 7S, 116. 

Heteropolysiiure. Liineburgit. Zugehdrigkeit zu Heteropolysalzen als Mag- 
nesiumphosphorsiiureborat. W. Biltz, E. Mareus 77, 129. 
Darst., Existenzgebiete. 
A. Rosenheim, J. Jaenicke 77, 249. 
12-Molybdinsdurephosphorsiiure-28 22-1]2-Hydrat.  Darst., Exi- 
stenzgebiete. A. Rosenheim, J. Jaenicke 77, 248. 
Existenzgebiete, Iso- 
merie, A. Rosenheim, J. Jaenicke 77, 244. 

— Darst., Existenzgebiete. 
A. Rosenheim, J. Jaenicke 77, 242. | 

— Darst., Existenz- 
gebiete. A. Rosenheim, J. Jaenicke 77, 240. 

Hydrate V. Heteropolysduren. A. Rosenheim, J. Jaenicke 44, 239. 

Hydrazin. Einw. a. Ferricyanide. Quant. Best. nach dieser Reakt. P. KR, 
Ray, H. K. Sen 76, 380. 

Hydrazinhydrat. Anwdg. z. Best. v. Tellur. J. B. Menke 77, 282. 

Hydrolyse v. Wasserstotl-per-oxyd-Salzen. R. A. Joyner 77, 105. 

Hydroxylamin. kinw. auf Ferricyanide. P. R. Ray, H. K. Sen 76, 380, 

Hypersthen. Krist.-Geschw. KE. Kittl 77, 335. 

Hypophosphit s. //ypo-Phosphit. 


I. 


Ionium. Nachw. i. d. Quellsedimenten d. Thermen u. Hokuto. M. Hayakawa, 
T. Nakano 7S, 188. 

Isomerie y. /2-Wolframsiiureborsiiure 25- und 22-Hydrat. A. Rosenheim, J. 
Jaenicke 77, 245. 

Isomorphie v. Cyaniden miteinander u. m. Chloriden. W. Truthe 76, 129. 


J. 


Jadeit. Krist.-Geschw. E. Kittl @7, 335. 
Jamesonit (2PbS.S8b,8,). Synthese, Gleichgew. m. Schmelzen. F. M. Jaeger, 


H. S. van Klooster 7s. 245. 
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dod. Affinitiit zu Silber; Potential d. Elementes Ag—J; Bildungswirme 
v. AgJ. U. Fischer 7S, 41. 
Best. in Kupfer-J-jodid. M. Kohn, A. Klein 77, 253. 
Ebuallioskop. Lésungsmittel, Mol, Siedepunktserhdhung. E. Beckmann 


G4, 275. 
Gleichgew. het. im Syst. TeJ,—J—HJ. J. B. Menke 77, 282. 


‘, 

Kryoskop. Lésungsmittel, Mol. Gefrierpunktserniedrigung. E. Beck- 
mann 200, 
Losl. in Kaliumjodidlisgg. U. Fischer 7S, 41. 
Schmelzdiagramme d,. Gemische m. Tellur (Nachtrag). F. M. Jaeger, 
J. B. Menke 77, 320. 

Jodide. Mol..Gew. in Jod. Ek. Beckmann 77, 200. 

Jodoform. Mol.-Gew. in Jod. E. Beckmann 77, 200. 

Jodwasserstof™ Gleichgew. i. Syst. TeJ,—J—HJ. J. B. Menke 77, 282. 


Kalium. Einw. a. Vanadiumoxyde. W. G. Mixter 78, 221. 
Kaliumearbonat. Verh. geg. ?,O0,-Diimpfe. A. V. Kroll 76, 392. 
Kaliumehlorat. Gehalt a. Kaliumchlorid. Best. m. Nephelometer. F. Meyer, 
A. Stiihler 255. 
Kaliumehlorid. Dichte; Einfl. d. Korngrébe. J. Johnston, L. H. Adams 
66, 
Géhalt i. Kaliumehlorat. Best. m. d. Nephelometer. F. Meyer, A. 
Stiihler @7, 255. 
Schmelzdiagramm d. Gemische m. KCN. W. Truthe 76, 129. 
Kaliumeyanid. ELinw. a. Metalle unter Bildg. v. Nitriden. A. C. Vour- 
nasos 191. 
Schmelzdiagramm d. Gemische m. NaCN, KC!, AgCN, Cu,(CN),, Zn(CN),. 
W. Trathe 76, 129, 
Kaliumjodid. Mol.-Gew. in Jod. E. Beckmann 77, 200. 
Mol-Gew. in Jod b. Sdp. E. Beckmann 77, 275. 
Kaliummolybdiinate s. Molybdinate. 
Kaliumrhodanid. Einw. a. Metalle unter Bildg. vy. Nitriden. A. C. Vournasos 
191. 
2-Kalium-/-meta-silicat. Krist.-Verm. E. Kitt! 
#-Kalium-/-ortho-silieat. Krist.-Verm. E, hKittl 
Kaliumsulfat. Dichte, Einfl. v. Korngrébe u. Druck. J. Johnston, L. H. Adams 
haliumsulfoeyanid s. WKaliumrhodanid. 
Kampfer, Mol.-Gew. in SO,Cl,. E. Beckmann 77, 90. 
Katalyse, Oxydation v. wisserig. //ypo-Phosphitlisgg. A. Sieverts, F. Loessner 76, 1. 
Kathode v. Platin v. geringem Gewicht. F. A. Gooch, W. L. Burdick 78, 213. 
hieselmolybdiinsiiure s. Molybdansiurekieselsiure. 
hieselsiiure s. Silicium. 2-oxyd. 
hieselsiiurealuminate. Calciumsalz: 8CaO.25i0,.Al,0O, Bestandteil d. Port- 
landzementklinker Jinecke 76, 357. 
Krist.-Gesehw. u. Krist. Verm. E. Kittl 77, 335. 
Lithiumsalze; Smpp., Dichte, Kristalloptik, Gleichgew. het. m. Schmelzen. 
R. Ballo, kk. Dittler 76, 39. 
Kieselsiiurephosphate. Konstitution. Vork. i. Thomasschlacke. A. V. Kroll 
as, Lit 
Kieselwolframsiiure s. Wolframsiiurekieselsiiure. 
Kleingefiige vy. nach Er- 
‘tarren. KR. Ballo, Kk. Dittler 76, 
d. Cadmium-Magnesium-Zinklegg. G. Bruni, C. Sandonnini 7S, 273. 
v. Eisen-Kisensultidgemischen: Einftl. Sauerstotf. R. Loebe, E. Becker 
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Ve Meeteoreisen. M. Chikashige, Hiki 197. 
v. Sulfidgemischen I’. M. Jaeger, H. S. van Klooster 78. 245. 
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Kleingeflige v. Sulfid-Chloridgemischen (PbS—PbCl,, Ag,S—AgCl, Cu,S 
—Cu,Cl,) u. Cu,O—Cu,Cl,, W. Truthe 76, 161. 
v. Thallium-Tellurlegg. M. Chikashigé 7s. 6s. 

Kobaltchromit. Vers. z. Darst. M. Griger 76, 35. 

Kobalt-Gadolinium i. Doppelss. s. Gadolinium-Kobalt 

Kobalt-Lanthan i. Doppelss. s. Lanthan-Kobalt. 

Kobalt-Neodym i. Doppelss. s. Neodym-Kobalt. 

Kobalt-Praseodym i. Doppelss. s. Praseodym-Kobalt. 

Kobalt-Samarium i. Doppelss. s. Samarium-Kobalt 

Kobaltsalze (Co"). Verh. geg. gasfirmiges Ammoniak. Bildg. v. Ammoniakaten. 
W. Peters 77, 164. 

Kobalt-Wismut i. Doppelss. s. Wismut-Kobalt. 

Kohlen-2-oxyd. Best. i. Silikaten u. Gesteinen. M. Dittrich, W. Eitel 77, $65. 

Kohlenstoff-#4-chlorid. Einw. a. SO, unter Bildg. von Pyrosulfurylehlorid. 
Ch. R. Sanger, E. R. Riegel 76, 79. 

Kolloide. Adsorptionsfihigkeit d. Hydroxyde y. Si, Al, Fe fiir organ. Farb 
stotte. P. Rohland 77, 116. 

Komplexsiiuren s. Heteropolysiuren. 

Kompressibilitiit v. Metallen; Zusammenhang m. anderen Konstanten. 
J. Johnston 76, 361. 
v. Wasser. P. W. Bridgman 77, 377. 

Konstitution v. Ammoniakaten, entstanden durch Einw. vy. gasférmig. Am- 
moniak a. Metallsalze. Anw. d. Koordinationslehre. W. Peters 77, 159. 
v. Heteropolysiiuren-Hydraten. A. Rosenheim, J. Jaenicke 77, 250. 
v. Liineburgit. als Phosphorsiureborat. W. Biltz, E. Mareus 77, 129. 
v. 3-Molybdiin-6-bromid, ihren Hydraten 
u. Derivaten. J. Koppel 259. 

— v. Phosphaten, basischen, komplexen Kieselsiiurephosphaten u. Bestand 
teilen d. Thomasschlacke. <A. V. Kroll 7S, 116. 
d. Ultramarine. L. Wunder 77, 233. 

KorngréBe. Einfl. a. d. Dichte. J. Johnston, L. H. Adams 76, 274. 

Kristalle. Einfl. d. Druckes a. ihre Dichte. J. Johnston, L. A. Adams 
76, 274. 

Kristallform v. Eisensulfidmineralien (Pyrit, Markasit, Pyrrhotin). 
E. T. Allen, J. L. Crenshaw, J. Johnston, E. S. Larsen 76, 201. 

— v. Liineburgit. W. Biltz, E. Mareus 77, 129. 
v. Sulfaten d. Th, La, Ce, Er, Gd, Sm. F. Wirth 74, 176. 

— y. 2-Thorium-2-Ammonium-J3J-oxalat-7-Hvdrat. O. Hauser, F. Wirth 
7S, 88. 

~ v. Thoriumoxalat-2-6-Hydrat. O. Hauser, F. Wirth 7S, 84. 

Kristallisation, eutektische, Theorie derselben. R. Vogel 76. 425. 

Kristallisationsgeschwindigkeit. Einfl. a. eutektische Struktur. R. Vou 
76, 425. 
v. Silikaten. Kittl 77, 335. 

Kristallisationsvermigen y. Silikaten. E. Kittl 77, 335. 

Kristallisationsvermégen, spontanes. Einfl. a. eutektische Struktur. 
R. Vogel 76, 425. 

— y. Wismut u. Antimon. E. Bekier 78, 178. 

Kristalloptik v. Aluminium-Lithiumsilikaten. R. Balld, Dittler 76, 29 
v. 2-Lithium-mefa-silicat in Gemischen m, Al,(siO RK. Ballo, 
E. Dittler 77, 456. 

Kritische Erscheinungen i. terniiren Syst. a. schwer u. leicht fliichtigen Stoffen. 
P. Niggli 77, 321. 

Kryoskopie s. Gefrierpunkte u. Gefrierpunktserniedrigung. 

Kupfer. Best. elektrolyt. m. leichten Platinkathoden. F. A. Gooch, W. L. 
surdick 7%, 213. 
Best. als Oxalat m. Permanganat u. Trenng. y. Cd, As, Fe, Pb. H. L. Ward 
44, 257. 

— Elektrolytkupfer. Struktur, Rekristallisation, Festickeit u. Elastizitit. 
O. Faust 7S, 201. 
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Kupfer. Legg. m. Magnesium; Elektr. Leitverm. d. Kompp. u. Lésgg. 
Stepanow 7s, 1. 


hupferacetylid (Cu). Verb. m. Kupfer-Natrium-Aypo-sulfit. K. Bhaduri 76, 419. 
hupferchlorid (Cu’). Schmelzdiagramm d. Gemische m. Kupfersulfid (Cu!) u. 
Kupteroxyd (Cu'). W. Truthe 76, 161. 


hupfer-2-chlorid-6-Ammoniak. Absorptionsspektrum d. wiisserg. Lésg. W. 
Peters 74, 185. 

Kupferchromit. Vers. z Darst. M. Gréger 76, 33. 

Kupfereyanid (Cu'). Schmelzdiagramm d. Gemische m. KCN u. NaN. 
W. ‘Truthe 76, 129. 

hupferhydrid s. Kupter-Wasserstoff. 

hupfer-J-jodid (Cu'). Best. d. Jods. 
M. Kohn, A. Klein 77, 252. 

2-hupfer-J-halium-3-eyanid (Cu’). Smp., Schmelzdiagramm d. Gemische m. 
d. Komponenten. W. Truthe 76, 129. 

(Cu'). Smp., Schmelzdiagramm d. Gemische m. 
d. Komponenten. W. ‘Truthe 76, 129. 

2-hupfer-3-Kalium-5-eyanid (Cu'). Bildg. a. Schmelzen. W. Truthe 76, 129. 

2-hupfer-6-halium-S-cyanid (Cu). Smp., Schmelzdiagramm d. Gemische m. 
da. Komponenten. W. Truthe 76, 129. 

6-hupfer-2-halium-S-cyanid (Cu). Bildg. a. Sechmelzen. W. Truthe 76, 129. 

(Cu'). Gleichgew., het.,m. Schmelzen. W.Truthe 
46, 129. 

2-Kupfer-3-Natrium-5-cyanid (Cu'). Gleichgew., het., m.Schmelzen. W.Truthe 
76, 129, 

2-hupfer-4-Natrium-6-eyanid (Cu'). Gleichgew., het.,m. Schmelzen. W.Truthe 
76, 129. 

‘2-hupfer-6-Natrium-S-cyanid (Cu'). Gleichgew., het., m.Schmelzen. W.Truthe 
76, 129, 

hupfer-Natrium-Aypo-sulflit (Cu'). Verh. geg. Acetylen. K. Bhaduri 76, 419. 

10-hupfer-10-Natrium- 10-hypo-sullit- 
Hydrat(Cu'). (5Cu,s,0,.5 Na S,O,.5CuC,.C,H,.10 HO). K. Bhaduri 76,419. 

hupferoxyd (Cu'). Schmelzdiagramm d. Gemische m. Kupferchlorid (Cu’). 
W. Truthe 76, 161. 

Kupfer-Platin i. Doppelss. s. Platin-Kupfer. 

Kupfersalze (Cu', Cu"). Verh. geg. gasfOrmiges Ammoniak. Bildg. vy. Ammo- 
niakaten. W. Peters 77, 152. 

Kupfersulfid (Cu'). Sehmelzdiagramm d. Gemische m. Kupferchlorid (Cu’). 
W. Truthe 76, 161. 

Verss. z. Darst. durch Einw. Hypo-Phosphit a. 
Kupfersalze. <A. Sieverts, F. Loessner 76, 3. 


, Léslichk. i. Ammoniumbromidlésgg. 


| 


Labrador. Kryst.-Verm. E. Kittl 77, 335. 
2-Lanthan-3-hobalt-72-nitrat-24-Hydrat. Smp., Léslichk., D., Molekularvol. 
G. Jantsch 76, 309. 


2-Lanthan-3-Magnesium-/ 2-nitrat-24-Hydrat. Smp., Léslichk., D., Moleku- 
larvol. G. Jantsch 76, 316. 

2-Lanthan-3-Mangan-/?-nitrat-24-Hydrat. Smp., Léslichk., D., Molekular- 
vol. G. Jantsch 76, 319. 

2- Darst., Léslichk., Smp., D., 
Molekularvol. G. Jantsch 76, 316. 

Lanthannitrat. Doppelsalze m. Nitraten d. Mg, Mn", Ni, Co, Zn. Darst., 
Smpp., Léslichk., D., Molekularvol. G. Jantsch 76, 316. 

2-Lanthan-3-oxalat-9-Hydrat, Liéslichk. in Schwefels. F. Wirth 76, 174. 

2-Lanthan-3-sulfat-6-Hydrat. Bildg., Kristallform. Wirth 76, 174. 


2-Lanthan-3-sulfat-9-Hydrat. Léslichk. in Schwefels. Umwdlg. in 6-Hydrat. 
i. Wirth 76, 174. 
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Smp., Lostichk., D.. Molekularvol 
G. Jantsch 76, 319. 

Legierungen. Eutektikum, Theorie seiner Struktur. R. Vogel 76, 425. 
v. Magnesium m. Blei, Zinn, Kupfer, Zink, Wismut; Elektr. Leit- 
verm. u. Konst. N. Jd. Stepanow 7S, 1. 
v. Thallium m. Tellur, Schmelzdiagramm, Kleingefiige. M. Chikashigé 
7S, 68. 
terniire, v. Cadmium, Magnesium, Zink. Erstarrungslinien, Klein- 
getiige. G. Bruni, C. Sandonnini 78, 273. 

Leitvermégen, elektrisches, d. Legg. v. Magnesium m. Blei, Zinn, 
Kupter, Zink, Wismut u. d. einzelnen Metalle. N. J. Stepanow 7S, 1. 
v. Metallegg., Anwdg.z. Feststellung d. Konstitution. N.J.Stepanow 
7S, 1. 
v. Wasserstoff-per-oxyd u.s. Salzen in Lisg. R. A. Joyner 77, 103 

Leucit. Krist.-Geschw. E. Kittl 77, 335. 

Lithiumaluminat, LiAlO,. Smp., Verbb. m. SiQ, u. Gleichgew., het., dieser 
m. Sehmelzen. R. Ballo, FE. Dittler 76, 39. 

Lithiumearbonat. Verh. geg. P,O.-Diimpte. A.V. Kroll 76, 392. 

— hKonstitutionsbest. durch d. elektr. Leitvermigen. N.J.Stepanow 
48, 1. 

Lithiumjodid. Mol.-Gew. in Jod. EE. Beckmann 77, 200. 

Lithiummolybdiinate s. Molybdiinate. 

Lithiumoxyd. Gleichgew., het., i. Syst. Li,O—Al,O,—SiO,. Zustandsdiagramm. 
R. Ballé, E. Dittler 76, 39. 

2-Lithium-J-meta-silikat. Gleichgew., het., s. Verbb. u. Gemische 
Al,(SiO,), m. Sechmelzen, Dichte, Kristalloptik. R. Ballo, E. Dittler 76, 39. 

— Kristallform u.-optik in Gemischenm. Al,SiO,),. R. Ballo, E. Dittler 
44, 456. 

— Kristallisationsvermégen. E. Kittl 77, 335. 

4-Lithium-J-ortho-silikat. Kristallisationsvermégen. E. Kittl 77, 955. 
Smp., Smpp. u. Gleichgew., het., d. Verbb. u. Gemische m. Aluminium- 
ortho-silikat, Dichte, Kristalloptik. R. Ballo, E. Dittler 76, 39. 

Lithium-Ultramarin. L. Wunder 77, 213. 

Lislichkeit v. Aluminium- u. Zinkhydroxyd. R. E. Slade 77, 457. 
von Ammonium-4molybdinat (NH,),0.4MoO,.2H,O i. Wasser. 
G. Wempe 7S, 302. 
d. Doppelnitrate v. La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Bi mit Mg, Mn, Ni, Co, 
Zn in Salpetersiiure. G. Jantsch 76, 308. 

~v. Gold in wiisseriger (Fe'). 
Kk. Beutler 7S, 155. 
v. Jod i. Kaliumjodidléisgg. U. Fischer 7S, 41. 

— v. Kupfer-/-jodid i. Ammoniumbromidlisgg. M. Kohn, A. Klein 
254. 

— v. Na,O.4MoO,.6H,O i. Wasser. G. Weiope 
7S, 306, 

— organischer u. anorgan. Stoffe in SO,, SO,Cl,, SO,.OH.CI, CrO,C),. 
E. Beckmann 77, 90. 

— d. Oxalate v. Th, La, Ce, Sm, Y, Gd, Eb in Schwefels. F.Wirth 76, 174 

— von Rhodanwasserstoff in verschiedenen Lisungsmitteln, qualitatiy. 
U. Riick, H. Steinmetz 77, 82. 
v. Selen i. Kohlen-2-sulfid. W. Hempel, M. G. Weber 77, 49. 

— y. Silicium-2-oxyd in verschiedenen Modifikationen i. Natrium- 
carbonatlésgg. u. i. Fluorwasserstoffs. R. Schwarz 76, 424. 
d. Sulfate y. Th, Ce, La, Er, Gd, Sm in verd. Schwefelséure. F. Wirth 
76, 174. 

—y. Tellur-J-Hydro-5-jodid-5-Hydrat in Jodwasserstoffsiure. 
J. B. Menke 77, 282. 

— v. Thoriumoxalat i. Ammoniumoxalatlisgg. O. Hauser, F. Wirth 
88. 
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Lislichkeit von Thoriumoxalat in Schwefels., Oxals., Salzs. und 
Salpeters. O. Hauser, F. Wirth 78. 80 

Lislichkeit begrenzte, v. Antimon u. Silber in Schwefel. F. M. Jaeger, 
Hi. S. van Klooster 7S, 245. 
v. Tellur in Thallium. M. Chikashigé 7S, 68. 

Lislichkeitslinie v. ‘Thoriumoxalat in Ammoniumoxalatlédsgg. O. Hauser. 
Wirth @S, 91. 

Listichkeitsprodukt v. Aluminium- u. Zinkhydroxyd. R. E. Slade 77, 457. 

Lisungen, teste. Mischkristalle. 

Liineburgit. Analyse, Kristallf., Konstitut. W. Biltz, E. Marcus 77, 126. 

Luft. tlissige. Einw. v. Funkenentladung. Bildg. y. Stickstotfoxyden. E. Miiller 


af, 


‘4 


M. 


Magma. Rolle d. Gasmineralisatoren i. demselben. P. Niggli 77, 321. 
Magnesium. Einw. a. Sulfocyanide u. Cyanide unter Bildg. v. Nitrid. 
A. ©. Vournasos 7474, 191 
Linw. a. Vanadiumoxyde. W.G. Mixter 7S, 221. 
Lege. m. Blei, Zinn, Kupfer, Zink, Wismut: Elektr. Leitverm. u. 
KKonst. N. J. Stepanow 7S, 1. 
Le ternire, m. Zink u. Cadmium; Erstarrungslinien, Kleingefiige. 
(;. Bruni, C. Sandonnini @S, 27 
lrenng Phosphorsiure. W. biltz, E. Mareus 77, 125. 
2-Marnesium-J-Blei. Elektr. Leitverm. N. J. Stepanow 7s, 1. 
Magcnesium-/-Cadmium. Smp., Smpp. u. Wleingef. d. biniiren u. terniren 
Legg. m. Cd, Mg, Zn. G. Bruni, C. Sandonnini 7S, 273. 
Magnesiumchromit. Vers. z. Darst. M. Gréger 76, 30. 
Magcnesium-Gadolinium i. Doppelss.’s. Gadolinium-Magnesium. 
2-hupfer. Elektr. Leitverm. d. Verb. u. ibrer Legg. m. d. 
Komp. N. J. Stepanow 1. 
2-Magcnesium-/-Kupfer. Elektr. Leitverm. d. Verb. u. ihrer Legg. m. d. Komp. 
N. J. Stepanow @S, 1. 
Magnesium-Lanthan i. Doppelsalzen s. Lanthan-Magnesium., 
Magnesiummolybdiinate s. Molybdinate. 
Magnesium-Neodym i. Doppelss. s. Neodym-Magnesium. 
3-Magnesium-?-nitrid. Bildg. a. Mg u. Sulfocyaniden od. Cyaniden. A. C. 
Vournasos 46, 
Magnesium-Praseodym i. Doppelsalzen s. Praseodym-Magnesium. 
Magnesium-Samarium i. Doppelss. s. Samariam-Magnesiui. 
WKrist.-Verm. E. Kittl 77, 335. 
WKrist.-Verm. E. Kittl 77, 335. 
3-Magnesium-2-Wismut. Elektr. Leitverm. d. Verb. u. ihrer Legg. m. d. 
Kompp. N. J. Stepanow 7S, 1. 
Magnesium-Wismut i. Doppelss. s. Wismut-Magnesium. 
I-Magnesium-?-Zink. Elektr. Leitverm. N. J. Stepanow 1. 
Smp., Sinpp. u. Kleingef. d. biniren u. terndren Legg. m. Cd, Mg, 
Ju. G. Bruni, C. Sandonnini 7S, 2738. 
2-Magnesium-/-Zinn. Elektr. Leitverm. d. Verb. u. ihrer Legg. m. d. Komp. 
N. J. Stepanow 4S, 1. 
Magnetkies s. Pyrrhotin 
Manganchromit. Vers. Darst. M. Groger 76, 36. 
Mangan-Gadolinium i. Doppelss. s. Gadolinium-Mangan. 
Mangan-Lanthan i. Doppelsaizen s. Lanthan-Mangan. 


Mangan-Neodym i. Doppelss. s. Neodym-Mangan. 

Mangan-Praseodym ji. Doppelsalzen s. Praseodym-Mangan. 

Mangansalze (Mn"). Verh. gceg. gasférmiges Ammoniak. Bildg. v. Ammonia- 
katen W. Peters 77, 160. 

Mangan-Samarium i, Doppelsalzen s. Samarium-Mangan. 


Mangan-Jemefa-silikat. Krist.-Vermégen. Kittl 77. 335. 
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2-Mangan-I-ortho-silikat (Tephroit). Krist. Geschw. u. Krist.-Vermigen. 
Kittl 335. 

Mangan-Wismut i. Doppelsalzen s. Wismut-Mangan. ) 

Markasit. Bildungs- u. Stabilitiitsverh.; Bezz. zu den anderen Eisensultid- 
mineralien, Kristallform. E. T. Allen, J. L. Crenshaw. J. Johnston, E. 5S 
Larsen 76, 201. 

MaBanalyse. Blei, Nickel, Zink, Fillung als Oxalat u. Best. m. Perman- 


ganat. H. L. Ward 77, 269. pee 
Borsiiure. Best. alkalimetr. neben Phosphors. i. Anwes. vy. CaCl, oder “4 


MgCl,. W. Biltz, E. Mareus 77, 131. tt 
Kupfer. Best. als Oxalat m. Permanganat u. Trenng. v. Cd, As, Fe, Pb. ak 
H. L. Ward 77, 257. 

Nitrite. Best. alkalimetr. W. M. Fischer, N. Steinbach 78, 134 
Phosphorsiiure. Best. alkalimetr. neben Borsdiure i. Anwes. v. CaCl, oder 
MeCl,. W. Biltz, Ek. Mareus 77, 131. 

Salpetrige Siiure. Best. alkalimetr. neben Salpetersiiure. W. M. Fischer, 
N. Steinbach 7S, 154. 

Massenwirkungsgesetz. Anwdg. a. d. Siiuredissoziation v. AlOH), u. Zn 
R. E. Slade 77, 457. 

Mejonit. Krist.-Vermégen. E. Kittl 77, 335. 

Merkurosalze s. Quecksilbersalze (He). 

Metalle. Beziehung ihrer elastischen Eigenschaften zu physikalischen 
Konstanten. EintluB mechanischer Beanspruchung. J. Johnston 76, 361. 
Einflub d. Druckes a. ihre Dichte. J. Johnston, L. H. Adams 76, 274. 
Kinw. a. Sulfocyanide u. Cyanide. A.C. Vournasos 77, 191. 

Metallnitride. Bildg. a. Sulfocyaniden u. Cyaniden. A.C. Vournasos 77, 11. 

Meteoreisen, neues, in Japan, Analyse, Struktur. M. Chikashigé, T. Hiki 77, 197. 

Miargyrit (Silbersulfoantimonit). Synthese, Smp., Gleichgew. m. Schmelzen. 
I’. M. Jaeger, H. S. van Klooster 7S, 245. 

Minerale. Christobalit. Darst., kiinstl Léslichk. i. Natriumkarbonatlis¢ u. 
i. Fluorwasserstotis. R. Schwarz 76, 4238. 


Kisensulfidmineralien. Bildungs- u. Stabilitiitsverhiltnisse. E. T. Allen, 
J. L. Crenshaw, J. Johnston, EK. S. Larsen 76, 201. ¢ 
— Jamesonit (2 PbS.Sb,S,), Plagionit (5 PbS.4 Sb,S,). Synthese, Gleichgew. 
m. Sechmelzen. F. M. Jaeger, H.S. van Klooster 78, 245. oa 
Liineburgit. Analyse, Kristallf., Konstst. W. Biltz, Marcus 77, 124. 
— Markasit, Bildungsverh., Bezz. zu den anderen EFisensulfidmineralien. 
T. Allen, J. L. Crenshaw, J. Johnston, E. S. Larsen 76, 201. os 
Meteoreisen vy. Japan. M. Chikashige, T. Hiki 77, 197. be 


Proustit(Ag,Ass,), Arsenomiargyrit(AgAss,). Synthese, Smpp., Gleich- 
gew. het. m. Schmelzen. F. M. Jaeger, H. S. van Klooster @S, 245. 
Pyrargyrit (Sb,S,.3 Ag,S), Miargyrit (Sb,S,.Ag,S). Synthese, Smpp., 
Gleichgew. m. Schm. F. M. Jaeger, H. S. van Klooster 7S, 245. 

Pyrit, Bildungsverh., Bezz. zu den anderen Eisensulfidmineralien. T 
Allen, J. L. Crenshaw, J. Johnston, E. S. Larsen 76, 201. 

Pyrrhotin, Bildungs- u. Stabilititsverh, KE. T. Allen, J. L. Crenshaw, 


J. Johnston, E. Larsen 76, 201. 

Quellsediment d. Thermen y. Hokuto. Analyse, Radioaktivitiit, Nachw. 1. 
v. Polonium, Radium, lonium. M. Hayakawa, F. Nakano 7S, 185. : 

Salztone, rote. Analvsen. E, Marcus, W. Biltz 77, 119. ane 
Silikate v. Aluminium-Lithium. Zustandsdiagramm, Dichte, Kristall oe 
optik. R. Ballo, E. Dittler 76, 39. 
— Best. d. Wassers. Brauchbarkeit der verschiedenen Methoden. M. ; : 
Dittrich 7S, 191. 


— Best. v. Wasser u. Kohlen-2-oxyd. M. Dittrich, W. Eitel 77, 365. 

— — Kristallisationsgeschwindigkeit u. Kristallisationsvermigen.  E. 
Kittl 77, 335. 

— Sulfide v. Sb. Ag, Pb: Smpp. (Antimonit, Silberglanz usW.), Synthese ih. ti 
Schmelzen u. Verbb. m. Sb,S8, u. As,S,. F. M. Jaeger, H.S. van Klooster 
“8, 245. 
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Minerale. Sulfoantimonite u. Sulfoarsenite, von Silber u. Blei, Syn 
these a. Schmelzen. KF. M. Jaeger, H. S. van Klooster 7S, 245. , 
Tridymit. Darst. kiinstl Loslichk. i. Natriumkarbonatlisg. u. i. Fluor 
wasserstofls. KR. Schwarz 76, 423. 

Misehkristalle v. Cadmium, Magnesium, Zink u. v. ihren Verbb. G 


bruni, ©. Sandonnini 7S, 273. 
d. Cyanide vy. Na, K, Ag, Cu', Zn miteinander u. m. Chloriden. W. Truthe 
76, 129. 


Ermittlung b. Legg. dureh d. elektr. Leitverm. N. J. Stepanow 7S, 1. 
vy. 2- Lithium-meta-silikat u. 2-Aluminium-3-meta-silikat. R. 
llo, E. Dittler 77, 456. 
v. Silbersulfoantimonit- u. arsenit. F. M. Jaeger, H.S. van Klooster 
aS, 245. 
v. Thallium m. Tellur. M. Chikashigé 78, 68. 
Molekulargewiecht v. Jodiden in Jod. KE. Beekmann 77, 200, 275. 
v. Rhodanwasserstofft i. Benzol, Nitrobenzol, Eisessig, kryosko- 
pisch. Riick, H. Steinmetz 77, 87. 
Molekularvolumen d. Doppelnitrate vy. La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd mit Mg, Mn", 
Ni, Co, Zn. G. Jantsch 76, 311. 
Molekularwiirme s. Wiirme, molekulare. 
Molybdiinate. Ammoniumsalze: (NH,),0.3Mo0,.H,O, 
2H,U. Darst., Léslichk. G. Wempe 7s, 300. 
Bariumsalze: BaO.4MoQ,.3,5H,O, BaO.H,O.8MoO,.14H,O. G. Wempe 
45, 320. 
Cadmiumsalze: CdO.H,O0.8MoO,.6H,O. G. Wempe 7S, 323. 
Ciisiumsalze: MoO,.4.5H,O, 5Cs,O. 12 MoO, .11H,0, 
Cs,0.4MoO,.5H,O. G. Wempe 7S, 317. 
Calciumsalze: CaO.H,O.8 MoO,.16H,O, CaO.2H,O.12Mo0,.21H,O. G. 
Wempe @S, 318. 
Kaliumsalze: K,O.3Mo0,.3H,O, K,O.H,O.8Mo0O,.12H,O. G. Wempe 
78. 306. 
Lithiumsalze: Li,O.MoO,.?,H,O, Li,O.3 MoO,.H,O u.4H,O, Li,O.H,O. 
§MoQ,.10H,O, 6.5H,O. G. Wempe 7S, 308. 
Magnesiumsalze: MgO.H,0.8 MoO,.19H,O u. 20H,O. G. Wempe 7S, 323. 
Natriumsalze: Na,O.3MoO,. 6.5H,O u. 9H,O, Na,O.4MoO,.6H,O. Darst., 
Ldéslichk. (y. Wempe 7S. S02. 
Rubidiumsalze: Rb,O.3Mo00,.3H,O, Rb,O.MoO,.Rb,O.3 MoO,.5H.0O, 
Rb,O.4MoO,.OH,O u. 4H,O, Rb,O,H,O.8 MoO,.3H,O. G, Wempe 7S, 312. 
Silbersalz: Ag,O.4MoO,.6H,O. G. Wempe 7S, 322. 
Strontiumsalz: 25r0.3H,0O.20Mo0,.21H,O. G. Wempe 7S, 321. 
Thalliumsalz: T1,0.4Mo0,.H,O. G. Wempe 7S, 322. 
— Zinksalz: ZnO. H,0.8MoO,.14H,O. G. Wempe 7S, 324. 
Molybdiin-2-bromid s. 3-Molybdiin-6-bromid. 
3-Molybdiin-6-bromid. Konst. derselben u. seiner Hydrate u. Derivate. J. 
Koppel 289. 
Molybdiin-?-chlorid s. 5-Molybdin-6-chlorid. 
3-Molybdiin-G-chlorid. Konst. desselben u. seiner Hydrate u. Derivate. J. 
Koppel 289. 
Molybdiinhalogemide vy. Mo", Konstitution. J. Koppel 77, 289. 
12-Molybdiinsiiurekieselsiiure. 2S-/2-Hydrat. Darst., Existenzgebiete. A. 
Rosenheim, J. Jaenicke 77, 249. 
2S-22-12-Hydrat. Darst., Existenzgebiete. 
A. Rosenheim, J. Jaenicke 77, 248. 


N. 


Natrium. Einw. a. Uranchlorid. W. G. Mixter 78, 221. 
Natriumearbonat. Verh. g. P,O.-Daimpfe. A. V. Kroll 76, 392. 
Natriumehlorid. Schmelzdiagramm d. Gemische m. NaCN. W. Truthe 


76, 129. 
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Natrium-Cuprotrithionat, ammoniakalisches. K. Bhaduri 70. 827. 

Natriumeyanid. Schmelzdiagramm d. Gemische m. KCN, NaCl, AgCN, CuyCN),. 
W. Truthe 76, 129. 

Natriumhydroxyd. Verh. geg. P,O.-Diimpfe. A.V. Kroll 76. 

Natriumjodid. Molekulargew. in Jod. E. Beckmann 77, 200. 

Natrium-Kaliumeyanid. Bildg. a. Schmelzen. W. Truthe 76, 129. 

Natriummolybdiinate s. Molybdanate. 

Natrium-per-oxyd. Anwendg. z. Best. d. Bildungswiirmen v. Vanadium- u. 
Uranoxyden. W. G. Mixter 7S, 221. 

Natrium-hypo-phosphit. Einw. a. Kupfersalze. Verss. z. Darst. vy. Kupfer: 
2-Wasserstott. <A. Sieverts, F. Loessner 76, 3. 

— EKinw. a. Silber-, Palladium- u. Platinsalze. <A. Sieverts, F. Loessner 76, 10. 

Wrist.-Vermégen. bk. Kittl 77, 335. 

4-Natrium-J-ortho-silikat. Krist.-Vermogen. E. WKittl 77, 3385. 

Natrium-hypo-sulfit. Einw. a. Eisensalze; Bildg. v. Ejisensulfidmineralien. 
k. T. Allen, J. L. Crenshaw, J. Johnston, KE. S. Larsen 76, 201. 

Natriumthiosulfat s. Natrium-/ypo-sulfit. 

Darst., Smp., Losliechk., 
Molekularvol. G. Jantsch 76, 317. 

‘2-Neodym-5-Magnesium-/ 2-nitrat-24-Hydrat. Loslichk., Smp., D., Moleku- 
larvol. G. Jantsch 76, 317. 

2-Neodym-3-Mangan-/ 2-nitrat-24-Hydrat.  Darst., Smp., Losliehk., 
Molekularvol. G. Jantsch 76, 317. 

2-Neodym-3-Nickel-/ 2-nitrat-24-Hydrat. Darst., Smp., Losliehk., D., Mo- 
lekularvol. G. Jantsch 76, 317. 

Neodymnitrat. Doppelss. m. Nitraten v. Mg, Mn", Co, Ni, Zn. 
lichk., Smp., D., Molekularvol. G. Jantsch 76, 317. 

Darst.. Losiichk., Smp., D., Mole- 
kularvol. G. Jantech 76, 317. 

Nephelin. Krist.-Geschw. E. Kitt] 77, 335. 

Nickel. Best. elektrolyt., m. leichten Platinkathoden. F. A. Gooch, W. L 
Burdick 78, 213. 

— Fiallg. als Oxalat u. Best. m. KMnO,. H. L. Ward 77, 269. 

Nickelchromit. Vers. z. Darst. M. Griger 76, 34. 

Nickel-Gadolinium i. Doppelss. s. Gadolinium-Nickel. 

Nickel-Lanthan i. Doppelss. s. Lanthan-Nickel. 

Nickel-Neodym i. Doppelss. s. Neodym-Nickel. 

Nickel-Praseodym i. Doppelss. s. Praseodym-Nickel. 

Nickelsalze (Ni"). Verh. geg. gastérmiges Ammoniak. 
katen. W. Peters 77, 164. 

Nickel-Samarium i. Doppelss. s. Samarium. Nickel. 

Nieckel-Wismut i. Doppelss. s. Wismut-Nickel. 

Nitrate. Doppelsalze d. seltenen Erden m. zweiwertigen Metallen. Darst., 
Smpp., Léslichk., D., Molekularvol. G. Jantsch 76, 303. 

Nitride. Bildg. a. Metallen u.Sulfocyaniden od. Cyaniden. A.C.Vournasos 77, 191. 

Nitrite. Best. alkalimetrisch d. salpetr. Siiure, neben Salpetersdiure. W. M. 
Fischer, N. Steinbach 7S, 134. 


S92. 


Darst.. Lés 


Bildg. v. Ammonia- 


0. 
Olivin. Kristallisationsgeschw. u. Krist.-Vermég. E. Kittl 77, 355. 
Orthoklas. Krist.-Vermogen. E. Wittl 77, 335. 
Oxalate v. Thorium, Lanthan, Cer, Samarium, Yttrium, Erbium, Gadolinium. 
Léslichk. in verd. Schwefeliiure. FF. Wirth 76, 174. 
Oxydation v. Hypo-Phosphitlésgg. Katalyse d. Reaktion. Kinetik derselben. 
A. Sieverts, I’. Loessner 76, 16. 
Oxyde v. Vanadium u. Uran; Bildungswiirmen. W. G. Mixter 7S, 221. 


P. 
Palladium. Ausfallung durch Natrium-/ypo-phosphit. A. Sieverts, F 
76, 10. 
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Palladiaumsalze (Pd". Verh. geg. gasfirmiges Ammoniak. Bildg. v. Ammo- 

biakaten W. Peters 77, 166. 

Petalit. Dichte, Verh. b. Erhitzen. Verhiltnis zu_ kiinstl. Al-Li-Silikaten. 

R. Ballo, E. Dittler 76, 39. 

Phosphate. Bildg. v. ,,.Ultraphosphaten“ durch Einw. P,O,-Dimpfen 

auf Oxyde. A. V. Kroll 76, 387. 

d. Dleis. Darst. glasiger, Best. d. Erweichungspunktes. A. V. Kroll 77, 1. 
basische. NKonstitution d. i. d. Thomasschlacke vorkommenden. A. V. Kroll 
116. 

Hypo-Phosphit. Oxydation, katalytische i. wiisserige Lisgg. A. Sieverts, 

F. Loessner 76, 1. 

Phospor. kinw. a. Ultramarinblau. Bildg. einer Leukoverbindung. L. Wunder 

224. 

Hypo-VPhosphorige Siiure. Einw. a. Kupfersalze. Verss. z. Darst. v. Kupfer- 

’.Wasserstott. <A. Sieverts, F. Loessner 76, 4. 

Phosphormolybdiinsiiure s. Moly bdinsiurephosphorsiiure. 
Einw. als Dampf a. Calciumoxyd. Bildg. von 

Ca, A. Y. Kroll 76, 391. 

Linw. als Dampft aut NaOH, Na,CO,, Li,CO,, K,CO,. A. V. Kroll 

46, S92 

Kinw. als Dampt a. Silber. Bildg. y. Ag,P,O;, u. kolloidalem Silber. 

A. V. Kroll 76, 401. 

a. Blei-/-oxyd. Darst. Bleiphosphatglisern. Best. d. Er- 

weichungspunktes. A. V, Kroll 77, 1. 
Zustandsdiagramm d. Schmelzen: Blei-J-oxyd, 2-Phosphor-d-oxyd. 
bildg. v. Bleiphosphaten. A. V. Kroll 7S, 95 

Phosphorsiiure. Best. alkalimetrisch neben LBorsiiure in Anwesenheit von 

CaCl, oder MgCl, W. Biltz, Mareus 77, 131. 

Verss. z. Darst. der A. V. Kroll 76. 412. 
VWeta-Phosphorsiiure, Einw. a. Metalloxyde. A. V., Kroll 76, 415. 
Phosphorwolframsiiure s. Wolframsiurephosphorsiiure. 

Plagionit (OP?bS.4S8b,S8,). Synthese, Gleichgew. m. Schmelzen, Uwp. F. M. 

Jaeger, H. S. van Klooster 7S, 242. 

Platinelektroden, leiclhte z. Elektroanalyse. F. A. Gooch, W. L. Burdick 

«8, 213. 

Platinierung v. Glas. F. A. Gooch, W. L. Burdick 78, 213. 
Platin-/-hupfer-6-chlorid-7S-Ammoniak (Pt''Cu"), Absorptionsspektrum d. 


Wiasseriven Losg. \W. Peters 77. 185. 

Piatinmoor. Verh. geg. Natrium-ypo-phosphit. A. Sieverts, F. Loessner 
76, 15. 

Platinsalze (Pt", Pt). Verh. geg. gasférmiges Ammoniak. Bildg. v. Ammo- 
niakaten. W. Peters 77, 167. 


Polonium. Nachw. i. d. Quellsediment d. Therme vy. Hokuto. M. Hayakawa, 
T. Nakano @S, 185. 

Polymorphie vy. Eis. P. W. Bridgman 77, 377. 
v. Eisen u. Eisensulfid. R. Loebe, E. Becker 77, 301. 

— y. EKisen-/-sulfid u. Pyrrhotin. E. T. Allen, J. L. Crenshaw, J. John- 
ston, E. S. Larsen 76, 201. 
v. Eisen-2-sulfid (Pyrit u. Markasit) KE. T. Allen, J. L. Crenshaw, 
J. Johnston, E. S. Larsen 76, 201. 
v. Magnesium-/-Cadmium u. Cadmium-Magnesium-Zinklegg. 
(. Bruni, C. Sandonuini 7S, 273. 
v. Silbersulfid. W. Truthe 76, 161. 
v. Spodumen. Balld, E. Dittler 76, 39. 
v. Sulfiden d. Silbers, Antimons, Blei usw. F. M. Jaeger, H. 8S. van 
Klooster 7S, 245. 

Portlandzementklinker. 8 CaQ.2si0,.A1,0, als Bestandteil derselben. E. Jiinecke 
76, 357. 

Potential d. Reduktion u. Oxydation v. Wassertoftf-per-oxyd. K. Borne- 
mann 
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Potential d. Silber-Jodelementes. U. Fiseher 7S. 41. 

Darst., Smp., Léslichk., D., 
Molekularvol. G. Jantsch 76, 317. 

2-Praseodym-3-Magnesium- /2-nitrat-24-Hydrat. Darst., Smp., Léslichk., 
Molekularvol. G. Jantsch 76, 316. 

2-Praseodym-3-Mangan- 1 2-nitrat-24-Hydrat. Darst., Smp., Loslichk., D.. 
Molekularvol. G. Jantsch 76, 316, 

Darst., Smp., Léslichk., D., 
Molekularvol. G. Jantsch 76, 316. 

Praseodymnitrat. Doppelsalze m. Nitraten v. Mg, Mn", Ni, Co. Zn. Darst., 
Smpp., Léslichk., D., Molekularvol. G, Jantsch 76, 316 

Darst., Smp., Loslichk, D., Mole- 
kularvol. G. Jantsch 76, 317. 

Proustit (Ag,As5,). Smp., Gleichgew. m. Schmelzen. F. M. Jaeger, H. 5S. van 
Klooster 7S, 245. 

Pyknometer, neve Form. J. Johnston, L. H. Adams 76, 274. 

Pyrargyrit (Silbersulfoantimonit). Synthese, Smp., Gleichgew. m. Schmelzen. 
KF. M. Jaeger, H. S. van Klooster 7S, 245. 

Pyrit. Bildungs- u. Stabilitiitsverhdltnisse, Bez. zu den anderen Eisensulfid- 
minedalien, Kristallform. E. T. Allen, J. L. Crenshaw, J. Johnston, E. Ss. 
Larsen 76, 201. 

Pyrrhotin. Zusammensetzung, Synthese, Bildungs- u. Stabilitiitsverhiltnisse, 
Dichte, Smp., Kristallform. E. ‘T. Allen, J. L. Crenshaw, J. Johnston, 
Kk. S. Larsen 76, 201. 


0, 


Quarz. Léslichkeit i. Natriumearbonatlésg. u. i. Fluorwasserstoffsiure. 
R. Schwarz 76, 424. 

— s. auch Silicium-2-oxyd. 

Quecksilberammine, NH,Hgbr.Hg0.2H,O. H. Saha, K. Choudhuri 77, 41. 

— HgJ,.2NH,. H. Saba, K. Choudhuri 77, 41. 

Quecksilberbromid (Hg'). Einw. a. Ammoniak. H. Saha, K. Choudhuri 77, 41. 

2-Quecksilber-f-chromat (Ilg'). Bildg., Vork. in amorpher u. kristallin. Form. 
Analyse. Fr. Fichter, G. Oesterheld 76, 348. 

(Hg'). Bildungsbedingungen, Analyse. Fr. 
Fichter, G. Oesterheld 76, 350. 

Bildungsbedingungéen, Analyse. Fr. 
Fichter, G. Oesterheld 76, 349. 

Quecksilbercyanid. Einw. a. Metalle unter Bildg. vy. Nitriden. A.C. Vou 
nasos 191. 

Quecksilberjodid (Hg'). Darst., Einw. a. Ammoniak. H. Saha, K. Choudhuri 
2%, 41. 

Quecksilber-2-jodid (Hg). Mol.-Gew. in Jod. E. Beckmann 77, 200. 

Quecksilberjodid-2-Ammoniak (Ig'). H. Saha, K. Choudhuri 77, 41. 

Queeksilbersalze (Hg"). Verh. geg. gasfirmiges Ammoniak. Bildg. v. Am- 
moniakaten. W. Peters 77, 156. 

Quecksilber-Ultramarin (Hg'). Wunder 77, 214. 


Radioaktivitiit d. Quellsedimentes d. Thermen v. Hokuto. Nachw. vy. Polonium, 
Radium, lonium. M. Hayakawa, T. Nakano 7S, 183. 

Radium. Nachw. i. d. Quellsedimenten d. Thermen y. Hokuto. M. Hayakawa, 
T. Nakano 7S, 187. : 

Reaktionsgeschwindigkeit d. Umwandlung d. Eisformen. P. W. Bridgman 
77, 377. 

Rekristallisation v. Elektrolytkupfer. |O. Faust 78, 205. 

Rhodanide. Verh. geg. Kalium-/-Hydro-sulfat. U. Riick, H. Steinmetz 
77, 62. 
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Rhodanide. Verh. geg. Sechwefelsiure verschiedener Konzentration. 
L Riick, H. Steinmetz 77, 60. 
8. anch Sulfocyanide 
RhodanwasserstoM™ Loslichk. qualitativ i. verschiedenen Lésungsmitteln. 
Molekulargewichtsbeast. kryoskop. i. Benzol, Nitrobenzol, Kisessig. U. Riick, 
Hl. Steinmetz 82. 
fester. Analyse. Apparate dazu. U. Riick, H. Steinmetz 77, 78. 
reiner. Darst. u. Eigenschaften. U. Riick, H. Steinmetz 77, 51. 
Khodium-3-chlorid. Verh. gasférmiges Ammoniak. Bildg. v. Ammonia- 
katen. W. Peters 77, 166. 
Rhodonit. Krist.-Geschw. u. Krist.-Verm. E. Kittl @7, 335. 
Rubidiumjodid. Mol.-Gew. in Jod. KE. Beckmann 77, 200. 275. 
Rubidiummolybdiinate s. Molybdinate. 
Rutheniumsaize Verh. geg. gastirmiges Ammoniak. Bildg. v. Am- 
moniakaten. W. Peters 77, 165. | 
Ss. 
Salpetersiiure. Best. neben salpetriger Siiure u. Trenng. davon. W. M. Fischer, 
N. Steinbach 7S, 154. 
Salpetrige Siiure. Esterifizierung. Best. alkalimetrisch neben Salpetersiiure. 
W. M. Fischer, N. Steinbach 7S, 134. 
 Darst., Smp., Léslichk., D., 
Molekularvol. G. Janutsch S18. 
Smp., Léslichk., D., Mole- 
kularvol. Jantsch 76, 317. 
Darst., Smp., Lésliechk., D., 
Molekularvol. G. Jantseh 76, 317. 
‘2-Samarium-3-Nickel-/ 2-nitrat-24-Hydrat. Darst., Smp., Léslichk., D., 
Molekularvol. G. Jantsch 76, 318. 
Samariumnitrat. Doppelsalze m. d. Nitraten v. Mg, Mn", Co, Ni, Zn. Darst., 
Smpp. Léstichk., D., Molekularvol. G, Jantsch 76, 317. 
2-Samarium-3-oxalat-70-Hydrat. in Schwefelsiure. F. Wirth 76, 174. 
Losi. in W. u. Schwefelsiiure, Kristallform. 
Wirth 174. 
Darst., Smp., Léslichk., D., 


KRULAPVO! (:. Janitseh 76. SLS. 

Salztone, rote Analysen W. Biltz, E. Mareus 119. 

SauerstoM™ Adsorption durch Metalloxyde bei — 170 bis 10°, E. Miiller 
a6. 


kinw. a. d. Kleingefiige v. Eisen-Eisensulfidgemischen. R. Loebe, E. Becker 


Ol, 
Gleichgew. d. Reaktt. H, + O, = H,O, u. 2H,O + O, @ 2H,0,. K. 


bornemann 4S, 
Sauerstofl, fliissiger. Verh. b. Einleiten vy. Stickstoff-l-oxyd. Bildg. 2-Stick- 


Miller 46, 330. 
Schmelzlinie tester Stotfe unter Druck, Theorie. P. W. Bridgman 77, 377. 
Schmelzpunkt. Anderung durch ungleichf6rmigen Druck. Jd. Johnston 


66. 

v. Aluminiumesilikaten, Lithiamsilikaten, ihren Verbb. u. Gemischen. 
R. Ballé, E. Dittler 76, 39. 

v. J2-Antimon-S-sulfid, 2-Silber-J-sulfid, sowie Silber- u. Bleisulf- 
iutimoniten. EF. M. Jaeger, H. S. van Klooster 7S, 245. 

d. Cyanide y. kK, Na, Ag, Cu, Zn a. ihrer Verbb. u. Gemische. W. Truthe 
76, 129 

v. Cadmium, Magnesium, Zink, ihren Verbb. u. bin. u. tern. Legg. 
Bruni, Sandonnini 273. 

d. Doppelnitrate vy. La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd mit Mg, Mn", Ni, Co, Zn. 
Jantseh 46, SOT. 


vy. Kis unter Druek. P. W. Bridgman 77, 377. 
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Schmelzpunkt v. Eisen, Eisensulfid wu. ihren Gemischen. R. Loebe, E. 
Becker 77, 301. 
v. Heteropolysiiuren-Hydraten. A. Rosenheim, J. Jaenicke 77, 240. 
v. Pyrrhotin. E. T. Allen, J. L. Crenshaw, J. Johnston, E. 8S. Larsen 
76, 201. 
d. Stickoxyde, entstanden durch Funkenentlad. i. fliissiger Luft u. durch 
Einleit. v. Stickstott-J-oxyd i. fliissigen Sauerstoff. E. Miller 76, 329. 
d. Sulfide u. Chloride v. Pb, Cu, Ag, sowie von CuO u. ihren biniren 
Gemischen. W. Truthe 76, 161. 
v. Pyro-Sulfurychlorid u. Chlorsulfonsiiure. Ch. R. Sanger, E. R. 
Riegel 76, 79. 

v. Tellur, 3-Thallium-2-Tellur u. d. Tl-Te-Legg. 
schmelzwiirme s, Wirmeténung d. Schmelzens. 
Schwefel. Dissoziation d. Dampfes in seine Atome. H. Budde 7s, 169. 

Gleichgew. het. i. d. Systemen S—Sb u. S—Ag; Erstarrungslinien. 

M. Jaeger, Van Klooster 7s, 245. 
Schwefel- 2-oxvy-2-chlorid,  Loésungsmittel fiir Ebullioskopie, mol. Siede- 
punktserhéhung. Beckmann 77, 90. 
Beckmann 77, 90. 
Schwefel-3-oxyd. Einw. a. CCl, unter Bildg. v. Pyrosulfurylehlorid u. a. HCl 
unter Bildg, v. Chlorsulfonsiure. Ch. R. Sanger, E. R. Riegel 76, 79. 
als Losungsmittel f. Ebullioskopie; mol. Siedepunktserhéhung. LE. Beck- 
mann 77, 90. 
Schwefelsiiure. Darst. ihrer Chloride u. deren Eigenschaften. Ch. R. Sanger, 
kK. R. Riegel 76, 79. 
— Mol.-Gew. in SO,. E. Beckmann 77, 90. 
Schwefelwasserstoff Einw. auf Eisensalze. FE. T. Allen, J. L. Crenshaw, 
J. Johnston, E. 8S. Larsen 76. 201. 
Selen. Lésliechk. i. Kohlen-2-sulfid. W. Hempel, M. G. Weber 77, 49. 
Selenwasserstoff, Darstellungsmethoden. W. Hempel, M. G. Weber 77, 48. 
Siedepunkt v. /yro-Sulfurylehlorid u. Chlorsulfonsiiure. Ch. Rh. Sanger, I. R. 
Riegel 76, 79. 
Siedepunktserhéhung, molare, v. Jod. kK. Beekmann 77, 275. 
— y. SO,, SO.CI,, CrO,Cl,. E. Beckmann 77, 90. 
Silber. Affinitit zu Jod; Potential d. Elementes Ag—J; Bildungswiirme 
von AgJ. U. Fischer 7S, 41. 
Gleichgew. het. i. Syst. Ag—S. Erstarrungslinie. F. M. Jaeger, H. 5. 
van Klooster 7S, 245. 
Verh. ger. P,O.-Dimpfe. Dildg. ¥. kolloidalem Silber Vou Ag, P,' 
A. V. Kroll 76, 401. 
Silberehlorid. Bildungswirme. U. Fischer 7S, 41. ee 
Schmelzdiagramm d. Gemische m. Silbersulfid. W. Truthe 76, 161, 
Silbereyanid. Schmelzdiagramm d. Gemische m. KCN u. NaCNn. W. Truthe 
76, 129. 

2-Silber-J-fluorid (Silbersubfluorid). Darst., Eigensch., Analyse. L. Wohiler 

48, 239. 

1-Silber-/-fluorid-2-Hydrat.  Darst., Analyse. L. Wohler 244. 

Silberglanz (Ag,S). Synthese a. Schmelzen u. Verbb. m. Sb,S, u. As,Sy. 
M. Jaeger, H.S. van Klooster 245. 

Silberhydrid s. Silber-Wasserstoff. 

Silberjodid. Bildungswirme; Experimentelle Best. u. theoret. LBerechnung. 
U. Fischer 7S, 41. 

Silber-Kaliumeyanid. Smp., Schmelzdiagramm d.Gemische m. d. Kompo- 
nenten. W ‘Truthe 76, 129. 

Silbermolybdiinat s. Molybdidnate. 

Silber-Natriumeyanid. Smp., Schmelzdiagramm d. Gemische m. d. Kompo- 
nenten. W. Truthe 76. 129. 


M.Chikashige 7S, 68. 
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Silberphosphat Ag.P.O,,.. Bildg. durch Einw. v. P,O,-Dampf a. Silber. A. V. 
Kroll 401. 

Silbersalze. Verh geg. gasférmiges Ammoniak. Bildg. v. Metallammoniakaten. 
W. Peters 77, 153. 

Silbersubfluorid 2-Silber-J-tluorid. 

2-Silber-J-sulfid. Sehmelzdiagramm d. Gemische m. Silberchlorid; Uwp. 
W. Truthe 76, 161. 
Simp.; Gleichgew. het. d. Systst. Ag—Ss, —Sb,S, u. 
Kleingefiige, Uwp. M. Jaeger, H. van hKlooster 
240. 

(AgSbS,; Miargyrit). Smp., Gleichgew. m. 
Schmelzen. EF. M. Jaeger, H.S. van Klooster 78, 245. 

(A 
Schmelzen, Mischkrist. m. Ag,A 
7S, 245. 

1-Silber-/-meta-sulfoarsenit (AgAss,, Arsenomiargyrit). Smp., Gleichgew. 
het. m. Schmelzen. EF. M. Jaeger, H.S. van Klooster 7S, 245. 

3-Silber-1-ortho-sulfoarsenit (Ag, Ass,; Proustit). Smp., Gleichgew. het. m. 
Schmelzen, Mischkrist. m. Ag,SbS,. F. M. Jaeger, H. 8S. van Klooster 
aS, 245. 


g SbS,; Pyrargyrit). Smp., Gleichgew. m. 
ss,. M. Jaeger, H. S. van Klooster 


Verss. z. Darst. durch Einw. vy. //ypo-Phosphit a. Silber- 
salze. <A. Sieverts, F. Loessner 76, 10. 
Silikate. Best. d. Wassers. Brauchbarkeit d. verschiedenen Methoden. 
M. Dittrich 7S, 191. 
Best. v. Wasser u. Kohlen-2-oxyd. M. Dittrich, W. Eitel 77, 365. 
Krist.-Geschw. u. Krist.-Verm. Kittl 77, 335. 
Silicium-2-oxyd. Darst. d. Modifikationen Tridymit, Christobalit. 
Loslichk. ders. u. v. Quarz, und amorphem Silicium-2-oxyd, i, Natrium- 
carbonatlésg. uo i. Fluorwasserstoftsiiure. RK. Schwarz 76, 422. 
kolloidales. Adsorptionsfihigk. f. organ. Farbstotfe. P. Rohland 77, 116. 
(Quarz), Diehte. J. Johnston, L. H. Adams 76, 274. 
Zustandsdiagramm d, Systemes SiO,—AI,0,—Li,O. R. Ballo, E. Dittler 
66, SY. 
Silicomoly bdiinsiiure s. Molybdiinsiiurekieselsiiure. 
Silicophosphate s. Wieselsiiurephosphate. 
Silicowolframsiiure s. Wolframsiiurekieselsiiure. 
Spektralanalyse. Absorptionsspektren vy. Kupfer-2-chlorid-6-Ammoniak u. 
Piatin-/-Nupfer 6 chlorid-JS-Ammoniak. W. Peters 77, 185. 
Spodumen. Krist.-<Geschw. u. Krist.-Verm. Kittl 77, 335. 
Swp., Uw p., Dichte, Kristalloptik. R. Ballé, EK. Ditder 76, 39. 
Stickstoff-f-oxyd. Verh. b. Einleiten i. fliissigen Sauerstoftf. Analyse 
d. erhaltenen Verbb. KE. Miller 76, 330. 
2-StickstoM-3-oxyd. Bildg. durch Funkenentladung i. fliissiger Luft. 
Ana vse. Miller 76, 324. 
Stickstoffoxyde. Bildg. b. Funkenentladung i. fliissiger Luft u. b. Ein- 
leiten v. Stickstotf /-oxyd i. fliissigen Sauerstoff. KE. Miiller 76, 324. 
Strontiummolybdiinate s. Molybdiinate. 
Struktur, eutektische. Theorie ihrer Bildg. R. Vogel 76, 425. 
Sulfanilsiiure. Mol.-Gew. in SO,. E. Beckmann 77, 90. 
Sulfate v. Th, Ce, La, Er, Gd, Sm. Lésl. in verd. Schwefelsiiure, F. Wirth 
6, 174, 
Sulfoantimonite vy. Silber u. Blei. Smpp., Gieichgew. het. m. Schmelzen, 
KF. M. Jaeger, H.S. van Klooster 7S, 245. 
Sulfoarsenit v. Silber; Gleichgew. het. m. Schmelzen, Smpp. F. M. Jaeger, 
Hi. S. van Klooster @S, 245. 
Sulfocyanide, Einw. a. Metalle u. Bildg. v. Nitriden. A. C. Vournasos 77, 191. 
s. Khodanwasserstoli, 
Sulfonal. Mol.-Gew. in SO,, SO,Cl,. E. Beckmann 77, 90. 
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Sulfurylehlorid Schwefel-2-oxy-2-chlorid. 

Pyro-Sulfarylehlorid. Reindarst., Dichte, Smp., Sdp., Reaktt. Ch. R. Sanger, 
EK. R. Riegel 76, 79. 

System, ternires, a. schwer u. leicht fliichtigen Stoffen; kritische Er- 
scheinungen, Theorie. P. Niggli 77, 321. 

— Tellur-4-jodid, Jod, Jodwasserstoff. J. B. Menke 77, 282. 


T. 


Tellur. Best. m. Hydrazinhydrat. J. B. Menke 77, 282. 
Legg. m. Thallium; Schmelzdiagramm, Kleingefiige. M. Chikashigé 
7S, 68. 
Schmelzdiagramm d. Gemische m. Jod (Nachtrag). F. M. Jaeger, 
J.B. Menke 77, 320. 

Tellur-4-jodid. Ldéslichkeit in HJ-J-Loésungen. J. B. Menke 77, 282. 

Tellur-1- Hiydro-5-jodid-S-Hydrat. Bildg. u. Léslichkeit i. Hd-J-Losgg. 
J. B. Menke 77, 282. 

Tellursiiure. Verh. geg. HJ v. Fliichtigkeit m. Wasserdampf. J. B. Menke 
G7, 282. 

Tellurwasserstoff. Darst. durch Elektrolyse. Apparat. W. Hempel, M. G. 
Weber 77, 49. 

Temperaturkoeffizient d. elektr. Leitverm. v. Legg. Anwdg. z. Best. v. deren 
Konst. N. J. Stepanow 7S, 1. 

Tensionen von Ammoniakaten einiger Salze d. Cu, Hg, Ni, Co. W. Peters 


77, 187. 

Tephroit. Krist.-Geschw. u. Krist.-Verm. EE. Kittl 77, 335. 

Thallium. Legg. m. Tellur; Schmelzdiagramm, Kleingefiige. M. Chikashigé 
7S, 68. 


Thalliummolybdiinate s. Molybdiinate. 

1-Thallium-/-Tellur. Smpp. d. Legg. m. Tl u. Te. M. Chikashigé 7S, 638. 

3-Thallium-2-Tellur. Smp., Smpp. d. Legg. m. Tl u. Te. M. Chikashigé 
78, 68. | 

Thomasschlacke. Konstitut. d. basischen Phosphate u. komplexen Kieselsdure- 
phosphate, die in ihr vorkommen. A. V. Kroll 7S, 116. 

Thorium. ‘Trenng. v. d. anderen seltenen Erden. F. Wirth 76, 174. 

Thorium-2-Ammonium-3-oxalat-3-Hydrat. Darst., Existenzgebiet. O. Hauser, 
F. Wirth 78, 90. 

2-Thorium-2-Ammonium-5-oxalat-7-Hydrat. Darst., Existenzgebiet, Kristall- 

form. QO. Hauser, F. Wirth 78, 88. 

Thorium-4-ehlorid. Verb. m. Thoriumoxalat. O. Hauser, F. Wirth 7S, 82. 

4-Thorium-4-chlorid-6-oxalat-20-Hydrat. Bildg. in Losgg. v. Thoriumoxalat 
in Salzsiure. QO. Hauser, W. Wirth 7S, 82. 

Thoriumoxalat. Gleichgew., heterogenes, i. Syst. Thoriumoxalat- 
Ammoniumoxalat-Wasser. QO. Hauser, F. Wirth 7S, 87. 

— Reindarst., Léslichk. i. Schwefelsiiure, Oxalsfiure, Salzsiure, Salpetersiiure. 
O. Hauser, F. Wirth 78, 79. 

— Verb. m. Thoriumchlorid. O. Hauser, F. Wirth 78, 82. 

Thoriumoxalat-3/4-Hydrat. LExistenzgebiet. ©. Hauser, F. Wirth 7S, 87. 

Thoriumoxalat-2-Hydrat. Darst., Kristallf., Umwandl. in 6-Hydrat, Ent- 
wiisserungskurve. O. Hauser, F. Wirth 7S, 85. 

Thoriumoxalat-6-Hydrat. Darst., Kristallf., Umwandlg. in 2-Hydrat, 
Entwisserungskurve. ©. Hauser, F. Wirth 7S, 85. 

— Lésl. in Schwefels. F. Wirth 76, 174. 

Thorium-2-sulfat-6-Hydrat. Bildg., Umwandlg. in &- u. ¥-Hydrat. F. Wirth 
76, 174. 

Thorium-2-sulfat-S-Hydrat. Darst., Léslichk. in Sehwefelsiure, Verhdltnis 
zu 9-Hydrat. F. Wirth 76, 174. 

Thorium-2-sulfat-9-Hydrat. Darst., Kristallform, Loésl. in W. u. Schwefels. 
F. Wirth 76, 174. 
Z. anorg. Chem. Bd. 78. 24 


§ 
‘ 
‘ 
= 
te 
—_ 
i 
= 
NA 
we 

s 

4 

& 


354 Register. 


Tridymit. Darst. d. kiinstlichen, Léslichk. i. Natriumearbonatlésg. u. i. Fluor- 
wasserstofis. Schwarz 76. 423. 

Trional. Mol.-Gew. in SO,, SO,CI,. E. Beckmann 77, 90. 

Tripelpunkte i. Syst. Wasser-kis. P. W. Bridgman 77, 377. 

Troilit. Synthese, Bez. z. Pyrrhotin. E. T. Allen, J. L. Crenshaw, J. Johnston, 
Kk. S. Larsen 76, 201. 


L. 
Cberhitzung y. Eis unter Druck. P.W. Bridgman 77, 377. 
Ultramarin. Verh. blauen Ultramarins geg. Metallsalze u. Reduktionmittel. 


Ersatz des Natriums durch Metalle. L. Wunder 77, 212. 
blau. Leukoverbindung erhalten durch Reduktion mit. P. L. Wunder 


44, 224. 


roter. Analyse, Konstitut., Verh. geg. Reduktionsmittel. L. Wunder 


44, 22%. 
violetter. Analyse, Konstitut., Verh. geg. Reduktionsmittel. L. Wunder 
230. 
Uitraphosphate s. 2-Phosphor-5-oxyd, Metallphosphate, Phosphorsiure. 
d. Bleies s. Phosphate u. Blei. 
(mwandlungspunkt v. Eisen, Fisensulfid u.ihren Gemischen. R. Loebe, 
KE. Becker 77, 301. 
d. Hydrate v. Heteropolysiuren. A. Rosenheim, J. Jaenicke 77, 240. 
v. Magnesium-/-Cadmium und Cadmium-Magnesium-Zinklegg. 
(y. Bruni, C. Sandonnini 78, 273. 
v. Silbersulfid. W. Truthe 76, 161. 
v. Spodumen. R. Balldé, E. Dittler 76, 39. 
v. Sulfiden d. Silbers, Bleis, Antimons, F.M,Jaeger, H.S.van Klooster 
“8, 245. 
v. Thallium. M. Chikashigé 78, 68. 
‘nterkitihlung vy. Wasser unter Druck. P. W. Bridgman 77, 377. 
‘nterphosphorige Stiure s. Hypo-Phosphorige Siure. 
‘ran. Darst., Bildungswiirmen, s. Oxyde. W. G. Mixter 78, 221. 
‘ran-2-oxyd. Bildungswiirme. W. G. Mixter 78, 221. 
Uran-3-oxyd. Bildungswiirme. W.G. Mixter 78, 221. 
3-Uran-S-oxyd. Bildungswiirme. W.G. Mixter 78, 221. 
Uransalze (U'Y, UY. Verh. geg. gasférmiges Ammoniak. Bild. v. Ammonia- 
katen. W. Peters 77, 159. 


Vanadium. Darst., Bildungswiirmen s. Oxyde. W. G. Mixter 78, 221. 
Vanadium-J-oxyd s. 2-Vanadium-2-oxyd. 

Vanadium-2-oxyd s. 2-Vanadium-4-oxyd. 
2-Vanadium-2-oxyd. Bildungswiirme. W. G. Mixter 7S, 221. 
2-Vanadium-3-oxyd. Bildungswirme. W. G. Mixter 78, 221. 
2-Vanadium-4-oxyd. Bildungswiirme. W. G. Mixter 78, 221. 
2-Vanadium-5-oxyd. Bildungswirme. W. G. Mixter 7S, 221. 

Verteilung vy. Wasserstoff-per-oxyd zw. wiisserigen Lésgg. u. anderen Fliissig- 

keiten. R. A. Joyner 77, 103. 
Volumeniinderung vy. Wasser bei Erstarren zu Kis. P. W. Bridgman 77, 377. 


WwW. 


Wiirme, molekulare v. Ammoniak, best. nach d. Explosionsmethode. H. Budde 
7S, 159. 


WiirmefluB. Einw. a. d. eutektische Struktur. R. Vogel 76, 425. 
Wiirmetheorem, Nernstsches. Anwdg. z Berechnung d. Bildungs- 
wiirme v. AgJ. U. Fischer 7S, 41. 
Anwdg.a.d. Dissoziationy. Schwefeldampfin die Atome. H. Budde 
«S, 169. 


a 


Register. | 355 

Wiirmeténung d. Auflésung y. Silberjodid, Silberchlorid, Jod in 
Kaliumeyanidlésg. U. Fischer 7S, 41. 

— d. Bildg. v. Silberchlorid. Berechnung. U. Fischer 78, 41. 

— d. Bildg. v. Silberjodid. Berechnung u. experimentelle Best. U. Fischer 
78, 41. 

— d. Bildg. v. Vanadium- u. Uranoxyden. W. G. Mixter 78, 221. 

~ d, Dissoziation v. Schwefel in die Atome. H. Budde 78, 169. 

— d. lonisation v. Wasserstoff-per-oxyd. RK. A. Joyner 77, 108. 

— d. Schmelzens d. verschiedenen Eisformen unter Druck. P. W. 
Bridgman 77, 377. 

— d. Schmelzens v. Jod. E. Beckmann 77, 200. 

— d. Schmelzens v. Sulfiden. F. M. Jaeger, H. S. van Klooster 78, 245. 

Wasser. Best. i. Silikaten. M. Dittrich, W. Eitel 77, 365. 

— Best. i. Silikaten u. Gesteinen. Brauchbarkeit der verschiedenen Me- 
thoden. M. Dittrich 7S, 191. 

— Kinw. a. Pyro-Sulfurylchlorid u. Chlorsulfonsiure. Ch. R. Sanger, 
K. R. Riegel 76, 79. 

— Gleichgew. d. Reakt. 2H,O + O, = 2H,0,. K. Bornemann 7S, 33. 
Kompressibiltaét; Gleichgew. het. m. Eis unter Druck. P. W. Bridgman 
77, 377. 

Wasserstoff. Gleichgew. d. Reakt.: H, + O, = H,O,. K. Bornemann 7S, 33. 

Wasserstoff-per-oxyd. Affinitatskonstante, Leitverm.  Verteilungsver- 
hiltnis. R. A. Joyner 77, 103. 

— Bildg. a. d. Kathode b. Elektrolyse. F. Richarz 7s, 269. 

— Reduktions- u. Oxydationspotential; Bildg. a. d. Kathode. K. Borne- 
mann 78, 33. 

Widerstand, elektr., s. Leitvermégen. 

Wismut. Dichte; Einfl. vy. Druck u. mechanischer Beanspruchung auf dieselbe. 
J. Johnston, L. H. Adams 76, 274. 

— Kristallisationsverm. E. Bekier 7S, 178. 

— Legg. m. Magnesium; elektr. Leitverm. N. J. Stepanow 7s, 1. 

Wismut-3-jodid, Mol.-Gew. in Jod. E. Beckmann 77, 275. 

2-Wismut-3-Kobalt-7 2-nitrat-24-Hydrat. Léslichk. i. Salpeters. G. Jantsch 
76, 321 

2-Wismut-3-Magnesium-/ 2-nitrat-24-Hydrat. Léslichk. i. Salpeters. G, 
Jantsch 76, 321. 

2-Wismut. 3-Mangan-/2-nitrat-24-Hydrat. Léslichk. i. Salpeters. G. Jantsch 
76, 321. 

2-Wismut-3-Nickel-/ 2-nitrat-24-Hydrat. Léslichk. i. Salpeters. G. Jantsch 


76, 321. 

Wismutnitrat. Doppelss. m. Nitraten d. Mg, Mn", Co, Ni, Zn. Léslichk. i. 
Salpeters. G. Jantsch 76, 321. =} 

2-Wismut-3-Zink-/ 2-nitrat-24-Hydrat. Loéslichk. i. Salpeters. G. Jantsch 
76, 321. 

Meta-W olframsiiure s. Wolframsiureaquosiure. 

12-Wolframsiiureaquosiiure. 22-Hydrat. Existenzgebiet. A. Rosenheim, 
J. Jaenicke 77, 246. 

12-Wolframsitiureborsiiure. 28-22-1(/-Hydrat. Existenzgebiete. Isomerie. 
A. Rosenheim, J. Jaenicke 77, 244. 

12-Wolframsiiurekieselsiiure. 25-22-Hydrat. Darst., Existenzgebiete. A. 
Rosenheim, J. Jaenicke 77, 242. 

12-Wolframsiiurephosphorsiiure. 25-22-19-Hydrat. Darst., Existenzgebiete. 
A. Rosenheim, J. Jaenicke 77, 240. 

Wollastonit. Krist.-Geschw. u. Krist.-Verm. E. Kittl 77, 335. 


Y. 
2-Yttrium-3-oxalat-9-Hydrat. Losi. in verd. Schwefels., Umwdly. in Sultat. 
F. Wirth 76, 174. 


24” 


i 
or 
ty 
\ ate 
ey 
$6 


356 Register. 


Z. 
Zink. Eutektikum m. Cadmium. Struktur desselben. R. Vogel 76, 425. 
Fillg. als Oxalat u. Best. m. KMnO,. H. L. Ward 77, 269. 
Legg. m. Magnesium. Elektr. Leitvermégen d. Kompp. u. Legg. N. J. 
Stepanow 1. 
Legg., ternire, m. Magnesium u. Cadmium. Erstarrunglinien, Klein- 
gefige. G. Bruni, C. Sandonnini 7S, 273. 
Zinkehromit. Vers. z. Darst. M. Gréger 76, 31. 
Zinkeyanid. Schmelzdiagramm d. Gemische m. KCN. W. Truthe 76, 129. 
Zink-Gadolinium i. Doppelss. s. Gadolinium-Zink. 
Zinkhydroxyd. WDissoziationskonstante. R. E. Slade 77, 457. 
Zink-2-Kalium-4-ecyanid. Smp., Gleichgew. m. Schmelzen. W. Truthe 76, 129. 
Zink-Lanthan i. Doppelss. s. Lanthan-Zink. 
Zinkmolybdiinat Molybdinate. 
Zink-Neodym i. Doppelss. s. Neodym-Zink. 
Zink-Praseodym i. Doppelss. s. Praseodym-Zink. 
Zink-Samarium i. Doppelss. s. Samarium-Zink. 
Zink-2-meta-silikat. Krist.-Vermégen. Kittl 77, 335. 
2-Zink-l-ortho-silikat. Krist.-Vermégen. E. Kittl 77, 335. 
Zinksulfat. Verh. geg. gasférmiges Ammoniak. Bildg. v. Ainmoniakaten. W. 
Peters 77, 156. 
Zink-Wismut i. Doppelss. s. Wismut-Zink. 
Zinn. Legg. m. Magnesium, elektr. Leitvermégen. N. J. Stepanow 7S, 1. 
Zinn-4-jodid. Mol.-Gew. in Jod. KE. Beckmann 77, 200, 275. 
Zugfestigkeit v. Metallen; Zusammenhang m. anderen Konstanten. J. John- 
ston 76, 361. 
Zustandsdiagramm d. biniiren Gemische vy. KCN u. NaCN m. KCl, NaCl, 
AgCN, CuCN, Zn(CN),. W. Truthe 76, 129. 
— d. Blei-l-oxyd-2-Phosphor-5-oxydschmelzen. A. V. Kroll 78, 111. 
- Cadmium-Magnesium-Zinklegg. G. Bruni, C. Sandonnini 78, 273. 
~ vy. Eis. G. W. Bridgman 77, 377. 
v. Kisen-Eisensulfidgemischen; Einfl. v. Sauerstoft. R. Loebe, E. Becker 


77, 301. 

is - d. Legg. v. Magnesium m. Blei, Zinn, Kupfer, Zink, Wismut. 

3 Best. durch das elektr. Leitvermigen. N.J. Stepanow 78, 1. 

v. Sulfid-Chloridgemischen (PbS—PbCl,, Cu,sS—Cu,Cl,, Ag,S—AgCl) u. 


yu,oO—Cu,Cl,. W. Truthe 76, 161. 
~— d. Syst.: Li,O—AI,0O,—SiO,. R. Ballé, E. Dittler 76, 39. 
d. Systst.: Sbh—S, Ag—S, Ag,S—Sb,S,, Ag,S—As,$,, PbS—Sb,S,, Ag,SbS, 
| Ag,Ass,. F. M. Jaeger, H.S. van Klooster 7S, 245. 
d. Thallium-Tellurlegg. M. Chikashigé 78, 68. 
Zustandsgleichung v. Wasser. P. W. Bridgman 77, 377. 


era cro r 
a 
ite 
kee 


Zeitschrift fiir anorganische Chemie. Band 73. 


to 


N. J. 


29 


» 129. 


Fig.2. Probe Nr.7. 60 Zn + 40 Cd 


Fig. 1. Probe Nr. 5. SU Zn + 20 Cd. 2 
Vergrob. xX 100 


Vergrob. x 150. 


°6.5 Zu} 73.5 Cad. lig. 4 robe Nr. 14, 20 Zn of a 


SbS, Fig. 5. Probe Nr. 12. 
Vergrob. 170, 


Vergroh. 600, 


Fig.5. Probe Nr. 16. 10°Zn 
Vergrob. x 170. 


(>. Bront u. C. SANDONNINI. 


Verlag von Le 


laf. IX. 
1 
Fig. 6. Probe Nr. 18. 5 Zn + 95 Cd f 
Vergrob. oo. 
opold Voss in Leipzig und Hamburg. 2 


‘bys 

Pe 
2€ 
> 
4 
“= 

%¢ 

‘ 

}: 

33 


is 


Band 


Zeitschrift fiir auorganische Chemie. 


Lh? 
wil 


lerer 


Z0 


Probo Nr, | 


5 Zu 


Probe Nr. 19. 


unterer 


G9 Cd 


x 170. 


1 Zn 


rob. 


r 
~ 


Ver 


Teil), 


A 


Vergréb. x 170. 


SANDONNINI, 


. u. 


| 
= 
~ 
— 
~ 
. 
am 
owe 
= 
- 
6 
a 


| laf X. 
rig. 1. 97.5 Cd (unterer Fig. 2. + 97.5 Cd 
Teil). Vergrob. x 170, Peil) Vergrob. x 1,0 
Fig.3. Probe Nr.20. Fig. 4. Probe Nr, 20 bis, 1Zn + 99 Cd (oberer 
Teil). Vergréb. x 170 ore 
Fig.5. Probe Nr. 21. Reines Cd Fig. 6. Probe Nr. 22. 5 Mg 
Vergrob. x 1 
| 


E 
. 
45 
‘trs 
A 4 
ar 
af 
4 
‘a 


Zeitschrift fir anorganische Chemie. 


Fig. 1. Probe Nr, 23. 7.5 M 
Vergréb. x 550. 


Fig. 3. Probe Nr. 130. 10 Mg + 


Vergroéb. x 170. 


i 


‘ig. 5. Probe Nr. 131 bis Dd 


geschreckt Vergrob. 


u. C. SaAnpoNNINI. 


Verlag von Leo] 


Ban 7s. 


ld Voss in Leipzi 


: 
hig. 2. Probe Nr. 25. 25 Mg Zn 
Vergrob. x 13 

Fig. 4. Probe Nr. 131. 5 Mg + 95 Ca 

Hamburg 


4 
j 
: 
By 
+ 
Ay 
| 
alll, | 
y | 
= 
| 
| 
ag 
| 


Zeitschrift fiir anorganische Chemie. Band 7s 


Taf. XI. 


3 


a 


Fig. 1. Probe Nr. 64. 5 Mg + 75 Zn + 20 Cd. Fig.”. Probe Nr. 83 bis. 3 Mg + 37 Zn + 60Cd 
VergroB. x 210. Vergrob. x 170, 


Fig.3. Probe Nr. 109. 2 Mg + 25 Zn + 73 Cd. Fig.4. Probe Nr. 6s. 20 Me 60 Za Cd 
VergroB. x 150. Vergrob, 210. 


~ 


Fig. 5. Probe Nr. 150. 30 Mg + 40 Zn + 30 Cd. Fig. 6. Probe Nr. i. 1 My 
VergroB. x 170. Vergrob. x 1.0 


(;. Beunr u. C. SANDONNINIL 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig und Hamburg. 


= 
"4.7 Zuet+ 569 Cd 
4 


ot 
L 
54 
a 
AZ 
+ 
& 
a4 
| 
2 


Zeitschrift fiir anorganische Chemie. Band 7s. 


Fig. 1. Probe Nr. 167. 20 My + 20 Zn + 60 Cd. Fig. 2. Probe Nr. 195. 5 Me + 25 Zn + 70 Cad 
Vergrob. x 170. 


Vergrob. x 170. 


rig. 3. Probe Nr. 36. 6.7 Mg + 13.3 Zn + 80 Cad. Fig. 4. Probe Nr, 200. 5 Mg + 10 Zn + 55 Cd 
Vergrob. x 170. 


Vergrob. x 1/0, 


Fig. 5. Probe Nr. 19s. + 7 Zn + Cd 


Fig. 6. Probe Nr.195 bi 
VergroB. x 170. 


yelassen 


(>. Bruni u. C. SANDONNINI. 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig vad Hamburg. 


Taf. XUL. 
Meg Zn ¢ Cd (an- 


a4, 
| 

i 
{ 

v9 

| 

44 

& 

= 

' 

pe 

4 

f 

t 

F 
he 
x 


Zeitschrift fir anorganische Chemie. Band 7s. lat. XLV. 


4 


Fig.1. Probe Nr. 174. 25 Mg + 5Zn + 70 Cd Fig. 2. Probe Nr. 175. 28 Mg 2 


(angelassen). Vergrélh. x 170, Vergréb. 10) 


Fig. 3. Probe Nr. 175 bis. 28 Mg + 2 Zn + 70 Ca Fig.4. Probe Nr. 182. 8 Mg 2 Zn Hyd - 
(angelassen). Veryrol. 170. Vergrob 
4, 
i 
fay i 


| 
Re 
* 
“ 
Fig.5. Probe Nr. 182 bis. Mg 2 Zn J) Cd (angelassen 
Vergrob., 


(y. Brunt u. C. SANDONNINI. 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig und Hamburg. 


2 
ee 
ae 
=F 


eg 
tg 
" = 
a 
~ 
A 
wm 
: 
~ 
+ 
| 
is 
| 
| 
ay 
ud 


Zeitschrift fiir anorganische Chemie. Band 


Brunt 


Nr. 190. 3 Mg + 2 Zn + 95 Cad. Fig. 2. Probe Nr. 1%) bis. 3 Mg + + Cd 
Vergré. 170. angelassen Vergréh. x 170 


g. 3. Probe Nr. 196. 1 Mg + 1.5 Zn 4+ 97.5 Cd. hig.4. Probe Nr. 190. 9Mg + 1Zn + 


Vergroh. x 170. Vergréh. «x 170 


C. 


Fig.5. Probe Nr. 197. 4 Mg + 1 Zn + 95 Cd 
Vergro6b «170 


SANDONNINI. 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig und Hamburg 


Fi 
| 
SER 


: 
“a 
{ 
‘4 
ic 
‘ 
re 
ey a 
q 
fag 
> 
} 
= 
4 
a 
| 
4 


Band 78. (Schlussheft von Band 78.) Bu. 4. 


fir 


Anorganische Chemie. 


Begriindet von Gerhard Kriss. 


Unter Mitwirkung von 


W. Brvrz-Clausthal, Bb. Brauner-Prag, H. Le Cuarenier-Paris, F. W. 
CLARKE- Washington, A. Crassen-Aachen, W. Crooxes-London, ENGLER- 
Karlsruhe, Franz Fiscuer-Berlin, F. A. Gooocn-New Haven, Conn., Px. A. 
Guys-Genf, F. Haner-Charlottenburg, W. Hempri-Dresden, E. Heyn-Char- 
lottenburg, K. A. Hormann-Charlottenburg, S. M. Jérneensen-Kopenhagen, 
F. Kenrmann-Genf, N. S. Kurnaxow- St. Petersburg, F. W. Kteren- 
Charlottenburg, G. Lunex- Ziirich, J. W. Mauuxr-Virginia, W. Mors- 
MANN-Miinchen, F. Myurus- Charlottenburg, W. Nernst-Berlin, Tu. W. 
Ricnarps-Cambridge, Mass., H. E. Roscoz-London, A. Rosennerm-Berlin, 
O. Rurr-Danzig, K. T. E. TuHorpx-London, R. F. 
WEINLAND-Tiibingen, L. R. und 
anderen Fachgenossen 


herausgegeben von 


G. Tammann und Richard Lorenz 
in Gottingen in Frankfurt a. M. 


Mit 7 Tafeln. 


Leipzig und Hamburg. 
Verlag von Leopold Voss. 


Ausgegeben: am 10. Dexember 1912. — Die Zeitschrift erscheint in 


von verschiedenem Umfang. Abonnementspreis fiir einen Land M. 12.— 


swanglosen 


- 
SOP 

‘ye 
| 
~ 

{ 
i 
? 
> 
i 
(ire 

r 

: 

| 

‘ 

‘ 
= 
‘ 
> > 
if fe 
j 
x 
4 


Inhalt. 
(Den Arbeiten ist in Klammern das Datum des Kinlaufes bei der Redaktion beigeftigt.) 
Seite 
G. Bruni und C. Sandonnini, Uber die terniren Legierungen von 
Magnesium, Zink und Cadmium. II. Mitteilung. Mit 12 Figuren und 
7 Tafeln. (18. August 1912.) . . 278 


G. Wempe, Beitriige zur Kenntnis der Molybdate. (28. August 1912.) . 298 
Kshitibhushan Bhaduri, Ammoniakalisches Natrium-Cuprotrithionat. 


Autorenregister fiir die Binde 76, 77,78 ........ . . §28 
Gachregister far die Binde 76,77, 78 .... « » « « 682 


— 


Alle Rechte fiir alle Teile der Zeitschrift vorbehalten. ‘Die Verlagsbuchhandlung. 


Bei der Redaktion eingegangene Arbeiten (bis 3. Dezember 1912): 


P. Artmann, Ober Uranyljodate. (16. November 1912.) 

G. Jantsch und A. Griinkraut, Ober die Salze der seltenen Erden mit den 
Oxykarbonsiuren. I. Mittlg. Uber die Glykolate der seltenen Erden. 
(17. November 1912.) 

F. A. Gooch und P. L. Blumenthal, Die Verwendung der Selensiure bei 
der Bestimmung von Brom verbunden mit Chlorid in Haloidsalzen. 
(19. November 1912.) : 

G. Hirsehfeld- Hausen, Uber einen Zusammenhang zwischen den Atom- 
volumina der Elemente und ihrer Fihigkeit Komplexverbindungen zu 
bilden. (28. November 1912.) 

O. Hauser u. W. Steeger, Uber die spezifische Wirme des Wismutoxyds. 
(25. November 1912.) 

J. E. Meyers M. Se. und H. B. Firth B. Se., Die Abnahme von Kupfer- 
sulfat in wésseriger Lésung bei Natriumhypophosphit und Natriumhypo- 
gulfit. (27. November 1912.) 

L. Wunder, Uber Ultramarinverbindungen. (2. Mittlg.). (29. November 1912.) 


Die Arbeiten werden in der Reihenfolge des Einlaufes abgedruckt, soweit 
nicht durch die Anfertigung von Figuren oder durch nicht rechtzeitige Riick- 
sendung der Korrekturen Verzégerungen eintreten. 


4 } “ 
Py 
‘ 
7 
2 
+ 
t 
is 
ey. 
. 


Manuskriptsendungen. Originalarbeiten sind unter der Adresse: 


Professor Dr. Richard Lorenz, 
Frankfurt a, M., Physikalischer Verein, 


einzusenden. Die Arbeiten.sind in méglichst gedriingter Kiirze abzufassen. 
Die Manuskriptbliitter sind nur auf einer Seite au beschreihen. 


Abbildungen und Figuren. Alle Abbildungen und Figuren sinil in natiirlicher 
GréSe auf gesonderten Blittern den Manuskriptsendungen beizufiigen. Bei 
der Anfertigung der Zeichnungen ist Riicksichtaufdas Format der Zeitschrift 
zu nehmen. Bei Piguren mit Koordinaten ist der MaSstab und die Be- 
zeichnung der Koordinaten nicht zu vergessen. 


Klischees. Wenn von seiten der Herren Autoren der Zeitschrift f. anorg. 
Chemie fiir den Druck ihrer Arbeiten Klischees zur Verfiigung gestellt 
werden, so sind dieselben direkt an die 


Buehdruckerei Metager & Wittig in Leipxig, Hohe Strasse 1, 
zu senden. 


Ubersetzungen. Die Ubersetzung von Arbeiten, welche in englischer, fransé- 
sischer, italienischer und russischer Sprache einlaufen, wird von der Redaktion 
besorgt. 


Korrekturen. Die Herren Autoren erhalten von ihren Arbeiten Korrektur- 
abziige. Es wird ersucht, diese nach Durchsicht umgehend an die 


Buchdruckeret Metxger & Wiitig in Letpxig, Hohe Strasse 1 


zuriickzusenden. Die Korrektur von Abhandlungen, welche von auber- 
europdischen Lindern einlaufen, wird, sofern nicht ein gegenteiliger Wunseh 
ausdriicklich auf dem Manuskript vermerkt ist, in der Redaktion gelesen, 
um das Erscheinen der Arbeiten nicht zu verzégern. 


Drucklegung. Die Drucklegung der Arbeiten erfolgt in der Reihenfolge des 
Einlaufes und ebenso erscheinen die Arbeiten in den Heften in dieser 
Reihenfolge, sofern nicht ein gréBerer Umfang, die Herstellung der Ab- 
bildungen oder Ubersetzungen, sowie endlich die nicht umgehend erfolgte 
Riicksendung der Korrekturen Ausnahmen bedingen. 


Sonderabziige. Jedem Autor werden 50 Sonderabziige umsonst geliefert, Mebr 
gewiinsehte Sonderabziige werden mit 10 Pfg. fiir den 16 seitigen Druck- 
bogen berechnet (angefangene Bogen werden voll berechnet). 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig und Hamburg. 


we 


Uber die Beziehungen zwischen den inneren 
Krdften und Eigenschatten der Liésungen. 

Ein Beitrag zur ‘Theorie homogener Systeme von G. Tammann 

in Gottingen. VI, 184°S. mit 28 Abbildungen im Text. 1907. 

M. 9.—. 


Zeitschrift fiir physikalische Chemie: Die hier zusammengefa8ten Arbeiten 
beziehen sich auf die Frage, welche Anderung ein Lésungsmittel durch 
den Umstand erfihrt, da8 ein beliebiger Stoft darin aufgelést. wird, und 
beantworten sie dahin, hierdurch das Lésungsmittel solche. Ejigen- 
schaften erhilt, als befiinde er sich unter einem héhern Druck. 
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Taschenspektroskop mit Skale und Linsenscheibe. 


Polarisationsapparate, Spektralapparate, Kolori- 


meter, Spektralphotometer, Projektionsapparate | 
und andere wissenschafiliche Instrumente. 


Preislisten kostenlos. 


u 
: il Werkstatten fair Prazisions-Mechanik und Optik. il 


Haldenwanger - Porzellan 


fiir analyt. Arbeiten — hervorragend widerstands- 


fahig gegen schroffen Temperaturwechsel 
Berliner Form, durch Handiungen u.Fabriken chem. Utensilien, Fig. MY. 


Meibuer Form. 


Es wird gebeten, auf die Llau unter Glasur, 


a Fabrikmarke, einen Pfeil, zu achten. 


— gegriindet 


testes Konstrutionsbaeau fiir kurzarmige Wagen 
“empftiehit seme 
‘in physikalischen und analytischen 
} Wagen in vorziiglicher Ausfuhrung und in allen Preislagen. 
erste Preise auf simtlichen bedghickten Ausstellungen. 
‘Br xelles. 97: Diplome « honneur u. EXtra-Ehrenpreis yon Fr. 


Weltausstellung Paris 1900: Grand Prix, © 
i _ Weltausstellung St. Louis 1904: Grand Price. 


Preislisten in drei Sprachen kostenfrei. 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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